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本 书 是 美国 化 学 会 专刊 之 一 ， 总 结 了 近代 关于 乳 状 液 的 理论 和 实践 。 
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Eos 的 话 


P. Becher 著 < 乳 状 液 ( 理 论 与 实践 )》 (Emulsions: Theory and 
了 Practice)> 一 书 第 一 版 出 版 于 1957 年 , 傅 记 教授 曾 将 其 译 出 ,并 于 
1964 年 由 科学 出 版 社 出 版 。 1965 年 ，Becher 的 原著 又 出 了 第 二 
版 与 旧版 相 比 ,新 版 增加 了 不 少 内 容 ( 约 占 三 分 之 一 ), 并 作 了 较 
大 的 修改 。 虽然 新 版 出 版 以 来 也 已 傅 十 年 , 但 仍 是 这 方面 内 容 比 
较 全 面 而 又 能 反映 近代 成 就 的 专著 中 较 好 的 一 本 ， 有 一 定 的 参考 
价值 。 现 将 其 译 出 以 应 需要 。 在 翻译 时 , 除 改 正 了 原 书 中 一 些 明 
显 错误 外 , 还 加 了 一 些 注释 。 在 某 些 章节 中 则 加 注 了 近 十 年 来 有 
关 的 重要 参考 书 。 原 书目 录 过 简 ， 为 了 便利 读者 查阅 ， 译 本 中 增 
添 了 一 系列 细 目 ,因此 原 书 末 之 索引 已 无 必要 保留 。 此 外 ,翻译 时 
凡 新 版 内 容 与 旧版 相同 时 ,一 般 仍 按 傅 记 教授 的 译本 . 因此 ,确切 
地 说 , 这 是 一 个 按 新 版 增补 和 修改 的 译本 . 


一 九 七 七 年 三 月 
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第 一 章 绪 R 


FURR RRMA. CAMs EB 
学 的 结果 , 另 一 部 分 是 古代 制备 药膏 工艺 的 继续 。 因此 在 这 门 科 
学 中 所 用 的 名 词 中 有 些 是 很 含糊 的 .例如 “emulsifier” 这 个 字 可 
以 是 指 一 种 化 合 物 ,也 可 以 是 指 一 种 机 械 设备 " ， 就 是 指 设备 之 时 
也 常常 有 问题 .例如 有 时 将 某 种 设备 叫 作 均 化 器 ， 而 其 正确 的 名 
称 应 当 是 胶体 磨 ， 

$1.1. FARMAN Sutheim BHR, “FIRB ITA 
词 有 很 多 不 同 的 含义 ， 并 从 各 种 书籍 和 报告 中 举 出 儿 个 乳 状 液 的 
定义 以 为 说 明 . 今 将 Sutheim 的 例子 略 加 补充 , 叙述 于 下 。 这 些 
定义 颇 值 得 我 们 研讨 . 

1. 乳 状 液 是 一 种 液体 在 另 一 种 和 它 不 相 混 溶 的 液体 中 之 极 
ANA. 

2. 乳 状 液 是 一 个 含有 两 个 液 相 的 体系 ,其 中 的 一 相 是 以 球状 
分 散 于 另 一 相 之 中 5 . 

3， 乳 状 液 是 二 或 多 种 液体 所 成 的 机 械 混合 物 。 在 一 般 情 形 
下 ,这 些 液体 不 相 混 溶 . 静 置 、 加 热 , 冷 冻 、 搅动 、 或 加 入 其 他 化 合 
物 , 可 使 此 混合 物 分 为 两 层 '4 

4. 乳 状 液 是 一 个 两 相 的 体系 ,其 中 有 一 种 液体 在 另 一 液体 中 
成 粗 分 散 体 .此 二 液体 不 相 混 溶 “7. 

5. 乳 状 液 是 两 种 不 相 混 溶 的 液体 的 合 得 极 均匀 的 混合 物 ,其 
中 之 一 以 极 细 的 液 珠 形式 分 散 于 另 一 液体 之 中 5 中. 

6. …… 乳 状 液 是 分 散 很 细 的 液体 至 半 固 体 物质 ……5"。 

7. 乳 状 液 …… 是 在 显微镜 下 可 以 看 见 的 一 种 液体 之 小 珠 县 

* 此 种 缺点 在 中 文 里 不 存在 。 我 们 将 指 化 合 物 的 叫 作 和 乳化 剂 , 将 指 机 械 的 叫 作 乳 
化 器 一 一 译 者 注 。 
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于 另 一 液体 之 中 吧 

8. 乳 状 液 是 油 和 水 所 形成 的 稳定 而 且 均 匀 的 混合 物 ? 

9. FARE RAED RAP BED BO, 

这 些 定义 都 有 些 价值 . 但 可 引起 注意 的 是 只 有 两 个 (8 和 9 ) 
提起 稳定 性 , 只 有 一 个 ( 3 ) 提 到 不 稳定 。 只 有 一 个 ( 7 ) 提 到 分 散 
相 大 小 的 界限 , 倘若 我 们 将 该 定义 中 的 “显微镜 ”理解 为 光学 显 微 
镜 。 另外 使 我 们 话 异 的 是 有 5 个 定义 根本 没有 提 到 不 相 混 溶 (2， 
6,7,8,9). Schulz 的 定义 (6) 几 乎 完全 没有 意义 . 

在 此 处 应 当 指 出 , 有 时 我 们 过 分 地 强调 了 稳定 性 . 例如 将 某 
种 类 型 的 溶剂 萃取 体系 当 作 极 不 稳定 的 乳 状 液 , 是 一 个 很 有 价 值 
的 概念 ;又 如 在 原油 的 乳 状 液 中 ,我 们 所 希望 的 是 不 稳定 . 但 是 在 
工业 中 我 们 主要 考虑 的 常常 还 是 稳定 性 .只 有 和 想 很 清楚 地 区 别 乳 
化 与 加 溶 作用 时 "5， 颗粒 大 小 的 界限 才 是 重要 的 , 倘若 这 个 界限 
不 是 太 宽 的 话 。 不 过 区 别 此 二 现象 不 一 定 总 可 以 办 到 ,而 且 有 时 
并 无 好 处 . 

对 于 一 相 或 二 相 皆 不 是 液体 的 体系 是 否 应 包括 在 乳 状 液 的 范 
围 之 内 ,MocLachian5c2 提 出 了 这 个 问题 ,并 将 乳 状 液 定 义 为 一 相 在 
另 一 相 中 的 悬浮 体 , 且 此 相 在 界面 的 作用 下 状态 不 变 。 根据 这 个 
定义 , 则 泡沫 和 固体 在 液体 中 的 分 散 体 系 绒 可 当 作 乳 状 液 。 此 种 
观点 有 其 可 取 之 处 ,例如 LaMer 和 其 同事 们 的 硫 溶胶 就 将 很 恰当 
地 包括 在 此 定义 之 中 。 但 为 本 书 之 目的 , 似乎 采用 下 述 综合 的 定 
义 更 好 些 , 即 : 

轧 状 液 是 一 个 多 相 体系 , 其 中 至 少 有 一 种 液体 以 液 珠 的 形式 
均匀 地 分 散 于 一 个 不 和 它 混 合 的 液体 之 中 . 液 珠 的 直径 一 般 大 于 
0.1 微米 。 此 种 体系 委 有 一 个 最 低 的 稳定 度 ; 这 个 稳定 度 可 因 有 
表面 活性 剂 或 固体 粉末 之 存在 而 大 大 增加 。 

8 1.2. 术语 讨论 乳 状 液 时 必须 能 够 明白 区 别 体 系 中 的 两 
个 相 。 我 们 将 以 小 液 珠 形式 存在 的 那个 相 叫 作 分 获 相 或 内 相 ， 其 
余 的 一 相 叫 作 连 续 相 或 外 相 。 内 外 二 相 也 可 以 吗 作 非 连续 相 和 非 
分 散 相 。 
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Wo. Ostwald 首次 指出 , 乳 状 液 可 以 有 两 种 截然 不 同 的 类 型 . 
要 辨别 它们 只 须 注意 哪 一 组 分 是 连续 相 , 哪 一 组 分 是 非 连续 相 。 
例如 油 和 水 所 成 的 乳 状 液 可 以 是 油 内 水 外 , 也 可 以 是 油 外 水 内 。 
现时 的 习惯 是 用 O/w 与 W/O 以 区 别 之 (/ 右 边 的 是 外 相 )。 此 处 
之 油 是 广义 的 。 凡 不 与 水 混 溶 的 都 叫 作 油 。 即 使 严格 说 来 此 二 相 
既 非 油 也 非 水 (如 金属 乳 状 液 ), 这 种 符号 照样 使 用 。 但 是 遇 到 不 
常见 的 多 重 乳 状 液 (§ 5.9 ), 就 不 大 合适 了 . 

因为 有 鼻 商 作用 *, 表 面 活性 物 或 其 他 物质 可 以 增加 乳 状 液 的 
稳定 性 .这些 东西 都 叫 作 乳 化 剂 。 利 用 机 械 方法 也 可 以 增加 稳定 
tE. 此 种 装置 有 简单 搅拌 器 、 AL Re RIB A S. 

81.3. AS 在 第 二 章 我 们 将 对 与 乳 状 波 有 关 的 表面 
化 学 事实 和 理论 作 简短 但 比较 全 面 的 介绍 .第 三 章 讨论 乳 状 液 的 
物理 性 质 与 其 成 分 的 关系 。 第 四 章 讨论 稳定 性 , 第 五 章 则 讨论 不 
稳定 的 几 种 表现 方式 ， 分 层 、 变 型 及 破坏 。 第 六 章 自 实用 观点 讨 
论 乳化 剂 的 化 学 及 乳化 效率 与 成 分 的 关系 。 第 七 章 讨论 乳化 的 技 
术 及 各 型 乳化 器 . 第 八 章 叙 述 多 种 类 型 的 乳 状 液 之 配方 . 第 九 章 
从 工业 观点 讨论 破 乳 .最 后 一 章 是 检验 乳 状 液 及 其 组 分 的 方法 。 


to 必须 指出 ,有 些 物质 加 进 之 后 可 增加 乳 状 液 的 粘度 、 最 终结 果 也 是 增加 乳 AR A 
的 稳定 性 。 故 在 此 强调 界面 作用 ,以 与 上 述 情形 区 别 开 来 ， 
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第 二 章 表面 活性 


乳化 之 时 界面 的 面积 会 大 大 增加 .例如 将 10 厘米 ?的 油分 散 
成 半径 为 0.1 微米 的 小 颗粒 ,界面 面积 约 为 300 米 *, 比 原来 约 增 
一 百 万 倍 。 在 此 种 情形 下 , 表面 及 界面 的 特性 即 上 升 到 非常 重要 
的 地 位 . 因此 对 表面 活性 作 一 简单 讨论 是 有 必要 的 ”。 


表面 张力 


许多 与 表面 张力 有 关 的 现象 ,如 液体 在 毛细 管 中 之 上 升 ,为 人 
们 所 熟悉 已 有 几 百 年 了 。 根据 Partingtonc1，Leonardo da Vinci 
就 已 经 知道 此 事实 。 有 多 年 之 久 , 对 表面 张力 的 各 种 效应 之 解释 
是 根据 这 样 的 假设 ， 在 液体 的 表面 上 有 一 层 能 收缩 的 皮 , 虽然 液 
体 的 性 质 似乎 表示 有 此 种 皮 存在 ,而 且 表 面 的 性 质 也 的 确 与 里 面 
的 不 同 ,但 实际 并 不 需要 这 种 假设 . 

如 所 周知 ,分 子 之 间 有 短 距离 的 吸力 (van der Waals 引力 ). 
气体 之 所 以 不 理想 和 液体 之 所 以 能 存在 , 皆 是 此 力 所 致 ,因为 真正 
的 理想 气体 ( 即 分 子 间 无 吸引 的 气体 ) 是 不 可 能 液化 的 。 

在 液体 内 部 ,分 子 间 的 距离 很 小 ,因此 吸力 的 影响 极 大 .事实 
上 此 力 大 到 将 绝 大 多 数 的 分 子 拘留 于 液 相 之 内 , 而 只 有 极 小 一 部 
分 可 以 逃 入 气相 。 此 力 虽然 很 大 , 但 在 液体 内 部 它们 却 彼 此 抵消 
T. 相反 的 ,在 表面 区 域 的 分 子 却 没有 被 其 他 分 子 所 完全 包围 , 故 
吸引 力 不 能 完全 抵消 ,结果 是 这 些 分 子 净 受 到 一 种 垂直 指向 液体 
内 部 的 吸力 (图 2-1 )。 表面 越 小 则 受到 此 种 吸力 的 分 子 数 目 越 
少 ,体系 的 能 量 也 越 低 ,因此 液体 的 表面 有 自行 缩小 的 趋势 .此 种 

* RAES, TET Adamson 的 <Physical Chemistry of Surfaces», 第 三 
版 ，1976 一 一 译 者 注 。 
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图 2-1 分 子 在 液体 表面 及 内 部 所 受 之 力 
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图 2-2 表面 张力 的 物理 意义 


分 子 观点 至 少 定性 地 可 以 说 明 , 为 何 液 面 上 似乎 有 一 层 能 收缩 的 
皮 . 
8.2.1. 表面 张力 的 物理 意义 ” 设 将 一 根 金属 细 丝 弯 成 长 方 
形 ,其 一 边 可 以 移动 (图 2-2 ). 设 4B 之 长 为 1, AD 或 BC 之 长 为 
d, WAF ABCD 上 的 液体 薄膜 之 表面 积 是 2 14 (因为 一 个 膜 有 
BAD. 
设 一 力 了 将 可 移动 的 一 边 CD 移 至 C'D' , 它 对 液 面 所 作 之 
功 是 
W=Fhd (2.1) 
液 面 上 有 一 个 与 抗衡 的 力 . WELL 代表 液 面 对 CD 的 单位 长 
度 所 施 之 力 , 则 抵抗 扩大 液 膜 的 力 是 271。 将 其 引入 , XX (2.1) Bp 
D 
W=2 ylad =yAS 


式 中 之 AS 代表 2 LA4, 即 所 增 的 表面 积 。 由 此 即 得 
y=W/KS (2.2) 

此 式 指示 , 7 是 将 表面 扩大 1 厘米 "时 所 需 之 劲 。 这 也 就 是 表面 张 
Dy 的 物理 意义 . 

82.2. 表面 张力 的 单位 ” 自 上 面 的 定义 ,表面 张力 的 单位 应 
是 尔格 /厘米 ?， 但 是 表面 张力 也 可 以 定义 为 沿 着 表面 的 单位 长 度 
所 施 之 力 ,因此 也 可 以 用 达 因 /厘米 为 其 单位 。 因为 1 尔格 一 1 达 
因 x1 厘米 , 故 无 论 选 用 哪个 单位 ,对 于 表面 张力 的 数值 皆 无 影 
响 。 表 2-1 中 所 列 的 是 一 些 常见 之 纯 液体 及 油 类 的 表面 张力 . 


K 2-1 几 种 纯 液 体 及 油 的 表面 张力 (20"C)3 
( 达 因 /厘米 ) 


D 除 特别 指明 者 外 ， 竺 引 自 International Critical Tables. 
2) Halpern, A.,J. Phys. Chem.. 53,896(1949). 


$2.3. 表面 张 力 与 蒸发 我 们 可 以 将 简单 的 分 子 理 论 与 上 
述 表面 张力 的 物理 定义 联系 起 来 。 扩展 金属 丝 框 使 液 面 扩大 时 ， 
一 定 就 有 一 些 分 子 自 液体 内 部 移 至 表面 ， 后 者 是 一 种 能 量 较 高 的 
状态 ,此 现象 与 蒸发 类 似 . 第 一 个 提出 表 酉 张力 (更 确切 地 说 ,是 
EARI 2*2 7/4 Mele d 是 密度 ) 与 燕 发 热 之 间 应 有 关系 的 
A Stefont™, Partingronc 的 书 中 曾 记载 了 很 多 联系 此 二 数 量 的 


7 。 


理论 及 经 验 公 式 ， 

小 珠 的 蒸气 压力 与 大 块 液体 的 很 不 相同 也 是 不 足 为 奇 的 。 用 
热力 学 可 以 证 明 ,小 珠 之 蒸气 压力 P^. 与 大 块 的 蒸气 压力 P ZRA 
可 用 下 式 表 示 : 


p’_27M " 
RT T (2.3) 


其 中 M 是 蒸气 的 分 子 量 ,4 是 液体 的 密度 ,~ 是 小 珠 的 半径 ,7,R， 
T 具有 它们 的 习惯 意义 。 例如 在 20°C, 水 珠 半 % 29 107*, 1075, 
1075 和 1077 EXI, p/P 分 别 等 于 1.001,1.011,1.114 和 2.95. 
由 此 可 见 半径 对 于 蒸气 压 的 影响 可 以 是 很 可 观 的 .。 

$2.4. 表面 自由 能 ”大 多 数 液体 的 表面 张力 皆 随 着 温度 升 
高 而 降低 "*， 因 此 表面 扩大 时 必 吸 热 。 关 于 此 点 自 下 面 的 热力 学 
讨论 即 可 明了 5?。 

设 有 面积 为 S 之 表面 膜 ,其 表面 张力 是 ,温度 为 了 。 今 发 生 
了 下 述 的 循环 过 程 **， f 

1. 将 面积 自 $ 扩大 至 $+dS(T 不 变 )。 体 系 所 作 之 功 是 
一 ydS[ 与 式 (2.2) 比 较 ]， 

2. 将 温度 自 工 降 至 了 工 一 47， 表面 张力 即 Á y 降 至 y—dy— 


(ther 

3. 在 (7 一 47) 将 面积 自 S+dsS BBS, 在 此 过 程 中 体系 TE 
T ay) as==[y—(3%,) ar as 之 功 ; 

4. 将 温度 回升 至 7, 同时 体系 恢复 至 原状 态 . 

在 上 述 循环 过 程 中 , 只 在 1,3 二 步 中 才 有 功 。 净 作 之 功 是 

一 xdas+ (r- (17) ar] as =-( 3% yrs 
* 原文 (第 二 版 ) 无 式 (2.3)， 为 使 上 下 连贯 ,这 一 段 基 本 上 按 原文 第 一 版 译 出 , Me 

有 式 (2.3) 一 一 译 者 注 。 


** 有 些 液态 金属 是 例外 ,但 这 与 我 们 的 讨论 无 关 。 
t^ 应 注意 这 与 经 典 热力 学 的 Carnot 循环 相似 。 


设 代表 在 重 温 将 液 面 扩大 一 单位 时 所 吸 之 热 , 即 扩大 面积 
的 法 热 , 则 在 第 一 步 所 吸 之 热 是 dS。 自 热力 学 第 二 定律 ,得 


dy = 
2 3p aras =S (aT /T) 


或 

1,— —T(dy/dT) (2.4) 
此 关系 首次 为 Kelvin 所 指出 。 因 表面 张力 随 温度 降低 而 增加 , 故 
L YEER. WA u 代表 面积 增加 了 一 单位 时 膜 的 总 能 量 之 增 
pm 


i=u—y (2.5) 
( 因 所 吸 之 热 必 等 于 所 增 能 量 加 上 所 作 之 功 ), 以 及 
u=y—T( Fr) (2.6) 


由 此 知 7 是 表面 的 自由 能 . 
82.5. 温度 对 表面 张力 的 影响 在 上 节 已 指出 ,大 多 数 液体 
的 表面 张力 皆 因 温度 升 高 而 降低 .自分 子 理论 这 也 是 合理 的 结 
论 。 由 于 温度 升 高 , 表面 分 子 的 动能 也 增加 。 这 就 有 利于 它们 挣 
脱 大 块 液体 的 吸引 。 液体 温度 趋 近 临 界 温度 , 分 子 间 的 内 聚 力 趋 
近 于 零 . 由 此 可 以 预期 ,在 临界 温度 表面 张力 将 消失 。 
Eótvós? 曾 提出 下 关系 ， 
yOMv) -A(T,—T) (2.7) 
其 中 之 M 是 分 子 量 ,? 是 比 容 ,T。 是 液体 的 临界 温度 ,* 是 一 个 普 
遍 常 数 。 此 式 具有 我 们 所 预期 的 性 质 , 即 在 了。 时 7 消失 , 并 且 可 
自 相当 合理 的 假设 导出 。 对 于 很 多 的 液体 ,* 的 数值 约 为 2.2”. 
此 式 与 实验 结果 的 符合 程度 并 不 高 。 Ramsay 和 Shieldst 中 建 
议 将 此 式 修改 成 下 式 : 
7(Mv)IS -&(T,—T—4) (2.8) 
其 中 之 4 是 另 一 个 常数 ,其 值 约 为 6.0. 
倘若 不 将 式 (2.8) 完 全 当 作 经 验 公 式 , 这 就 意味 着 当 温度 还 比 


* 对 于 非 极 性 液体 是 如 此 ,但 对 极 性 该 体 .4 的 数值 要 小 得 多 一 一 译 者 注 。 
«ge 


临界 温度 低 6 度 时 ,表面 张力 已 经 等 于 零 了 .应 当 指 出 ,虽然 Ram- 
say-Shields-Eötvös 公式 可 能 是 所 有 联系 表面 张力 和 温度 之 Rp 
系 的 最 常用 的 公式 ,但 也 有 人 提出 过 其 他 许多 公式 ,并 曾 试 图 从 理 
论 上 证 明 式 (2.8)57.。 


界面 张力 


上 面 所 讨论 的 是 液 - 气 间 表 面 的 性 质 。 此 气 可 以 是 空气 或 是 
该 液体 的 饱和 蒸气 ， 在 乳 状 液 的 理论 中 更 重要 的 是 两 种 液体 间 的 
界面 张力 ; 稍 次 于 此 的 是 固 - 液 的 界面 张力 (表面 张力 实际 就 是 液 - 
气 界面 的 张力 )。 

$ 2.6. 液 - 液 界面 ”两 种 不 相 混合 的 液体 接触 即 产生 界面 。 
回 到 前 面 所 讨论 的 表面 之 分 子 模型 (图 2-1)， 即 能 体会 一 个 在 界 
面 上 的 分 子 所 净 受 之 吸力 与 其 在 简单 表面 上 时 不 同 , 因 为 在 它 和 
第 二 流体 表面 分 子 之 间 无 疑 的 也 有 van der Waals 引力 。 这 个 吸 


图 2-3 ”分子 在 两 种 液体 的 界面 及 内 部 所 受 之 力 
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力 一 定 和 体 相 内 的 分 子 对 它 所 施 的 吸力 不 一 般 A, 因此 就 产生 了 

力 的 不 平衡 及 其 一 切 后果 ( 图 2-3)。 对 于 甲 液 是 如 此 ,对 于 乙 液 

当然 也 是 如 此 , 因 此 可 以 预期 界面 张力 的 数值 一 般 皆 介 于 二 单纯 
x 2-2 几 种 液体 对 水 的 界面 张力 (20"C)3 


单位 是 达 因 /厘米 

RK 375.0 * 35.0 
EDS 51.10 Ro 32.80 
nl 50.81 WEE 25.66 
二 硫化 碳 48.36 己 酸 乙 酯 19.80 

H 油 酸 15.59 
[ew ¢ -mo | 46.80 cr gas 

CHs 2 Ex 8.52 
四 和 气 化 碳 45.0 EFR 8.22 
nE 39.82 -AZLA 7.11 
DAZE 38.82 甲 基 -丙烯 基 甲 酮 6.28 
[E 36.1 Lor ui 22.9 


D 除 特别 指明 者 外 ， 和 皆 引 自 International Critical Table 
2) Sutheim, G.M., «Introduction to Emulsions», p.25, Brooklyn 
Chemical Publishing Co.,1nc.,1946. 


面积 面积 
1 厘米 * 1 BUR 


(A) (8) 


图 2-4 〈A) 将 一 纯 液 柱 扯 断 ， EPZ. (B) 将 二 不 同 液 柱 
在 交界 处 扯 断 ,需要 V ZT. 


elle 


液体 的 表面 张力 值 之 间 。 表 2-2 中 所 列 的 是 一 些 液体 与 水 之 间 的 
界面 张力 实验 值 ， 
82.7. 附着 与 内 聚 ” 为 了 明了 表面 与 界面 二 张力 问 的 关系 ， 
在 此 处 介绍 附着 (adhesion ) 和 内 聚 (cohesion ) 两 个 概念 。 2-4A 
代表 一 个 横 切 面积 为 1 厘米 ?的 液 柱 ， 倘 车 在 S 处 将 液 柱 扯 断 , 即 
产生 了 两 个 新 表面 .我 们 所 作 之 功 是 27， 这 个 功 叫 作 该 液体 的 内 
RU UT AUR. 设 有 两 个 不 同 的 液 柱 接触 , 其 界面 积 也 是 ^ 
E^ (8 2-4 B)， 界 面 张力 是 ia。 若 能 将 此 二 液 柱 在 S 处 扯 断 ， 
就 产生 了 两 个 新 表面 ,其 张力 分 别 是 7 和 为 。 为 完成 此 过 程 , 我 
WIEN a 的 功 ， 
W,.-—yctyn—ya (2.9) 
此 功 叫 作 二 表面 间 的 附 者 功 。 所 以 减 去 rie 者 是 因为 扯 开 之 后 ， 
界面 不 复 存在 ,因此 yia 也 就 消失 了 。 此 公式 是 Dupre“? gr dit H 
的 。 在 原则 上 ,倘若 我 们 能 以 实验 直接 测定 附着 功 , 即 可 以 利用 上 
式 以 计算 X12; 但 在 实际 中 直接 测定 附着 功 是 不 可 能 的 , 因此 我 们 
利用 式 (2.9) 自 71,72 和 yu 的 实验 值 以 计算 附着 功 . 
在 润 湿 的 理论 中 ,附着 功 ,特别 是 共 符 号 ", 是 极其 重要 的 . 关 
于 此 点 将 来 在 讨论 用 固体 粉末 稳定 乳 状 液 时 还 要 提 到 (§4.27 一 
4.29). 
§ 2.8. Antonoff 规则 严格 说 来 ,Dupre 公式 只 对 于 完全 
不 相 混合 的 液体 才能 应 用 。 但 是 没有 液体 是 完全 不 混合 的 对 于 
混合 性 不 可 忽视 的 体系 ,有 一 个 由 Antonoff 所 提出 的 规则 ,此 
规则 说 ,界面 张力 与 二 表面 张力 间 的 关系 是 
en A at) (2.10) 
式 中 之 表面 张力 不 是 纯 液体 的 数值 , 而 是 为 男 一 液体 所 饱和 的 液 
体 之 7。 对 于 很 多 体系 , 此 规则 与 事实 相符 , 但 是 对 于 另 一 些 体 
系 , 则 有 很 大 的 出 和 人 59。 在 现时 这 个 规则 仍 是 争论 的 对 象 55。 
Girifalco 和 Goodc52 根 据 不 完全 是 热力 学 的 理由 提出 ， 二 种 


” 即 其 正 、 负 号 一 一 译 者 注 。 


ei. 


波 体 之 间 的 界面 张力 与 表面 张力 之 间 的 关系 应 是 。 


712=71 + 72—2D (yy2) (2.11) 
对 一 定 体系 四 是 常数 ,其 值 可 自 各 液体 的 克 分 子 体积 求 出 : 
E LAE LA uM (2.12) 
“Hi AE . 


对 许多 液体 -水 的 体系 ,此 式 的 结果 相当 满意 。 令 人 感 兴趣 的 是 ， 
凡 不 能 与 水 形成 氢 键 的 液体, D ES FE 0.51 一 0.78 之 间 ; 而 中 在 
1.00—1.15 之 间 的 所 有 液体 和 中 大 于 0.84 的 大 多 数 液体 则 皆 
是 能 与 水 形成 氨 键 的 . 

Fowkest!99 提出 略为 不 同 的 处 理 方法 。 他 假设 表面 张力 可 分 
解 为 二 部 分 ,分 别 相应 于 氢 键 (hb) 和 色散 (van der Waals) 力 (w)。 
这 二 部 分 对 于 水 的 表面 张力 都 有 贡献 , 故 表面 张力 可 写成 ， 

nentr (2.13) 
对 于 饱和 碳 氧化 合 物 ,不 存在 氨 键 的 贡献 , 故 7277. 

在 水 和 饱和 碳 氨 化 合 物 的 界面 上 , 这 二 种 分 子 之 间 的 吸引 E 
要 是 色散 力 。 故 Fowkes 将 式 (2.11) 重 写成 : 

Yn=7 +722 V77 (2.14) 
自 饱 和 碳 氨 化 合 物 和 水 的 表面 张力 和 界面 张力 数据 ,Fowkes 求 得 
20°C hf 75,0—21.8::0.7 达 因 /厘米 。 将 式 (2.14) 推 广 到 固 - 液 界 
T, 可 得 出 一 些 颇 有 六 义 的 结果 。 对 于 含有 表面 活性 剂 的 体系 之 
界面 张力 , 式 (2.11) 和 (2.14) 也 丝 有 些 用 处 (§ 2.13). 

§ 2.9。 固 - 液 界面 将 一 
液体 放 在 固体 的 平面 上 可 有 三 
个 界面 ， 即 液 - 气 , 固 - 气 和 固 - 
液 界面 ， 其 张力 是 YL,7s 和 
ysr。 这 三 个 界面 遇 于 一 点 ,使 
液 相 与 固 相 之 间 有 一 个 接触 角 
(contact angle)8 Zr fE (图 2- 
5). 0 车 有 定 限 ( 即 非 0) ,液体 
即 在 固 面 上 育成 滴 状 ; 若 9= 


。13 。 


0, 液 体 即 在 固 面 上 展开 *。 在 此 情形 下 我 们 就 说 固体 为 该 液体 所 
润 湿 。 根 据 Gaussc4 所 提出 的 理由 可 得 这 些 界面 张力 与 接触 角 间 
的 关系 


Ys— sL =”; 0088 (2.15) 
Dupré 公式 (2.9) 对 于 固 - 液 界 面 同 样 适用 ， 

W ,—YstY,—sr (2.16) 
自 此 二 式 即 得 

W ,—Y,( cos6) (2.17) 


VERE 77 , 代表 液 - 固 间 的 附着 功 。 此 式 通 常 叫 作 Young Ax, 
据说 他 在 1805 年 曾 用 语言 而 不 是 用 算式 表达 过 这 种 见解 ,但 
是 Harkinsc16 说 ， 无 论 是 语言 
或 是 算式 ,他 都 未 能 自 Young 
的 著作 中 找到 这 个 结果 。 
Adam"D 则 将 此 式 归 功 于 
Dupré, 另 一 混乱 是 式 (2.15) 
也 常 叫 作 Young 公式 . 但 近 
3k Adamt52 根据 他 对 Young 

oon ee ln 的 原始 文献 2? 的 研究 ,认为 式 

(2.17) 的 确 应 归功 于 Young。 

对 于 乳 状 液 理论 ,意义 更 大 的 情况 是 两 种 不 混 溶 的 液体 与 固 
体 接触 时 的 界面 ， 即 上 面 所 提 的 气体 为 另 一 液体 所 代替 (图 
2-6). 在 此 处 这 三 个 界面 张力 是 7 sL YsLu 和 YLiLn。 对 此 体 
系 , 式 (2.15) 即 成 下 式 ， 

YsLr —7SLir=7 Lr Ln C056, 

此 处 之 锐角 0, 叫 作 接 触角 。 此 式 的 后 果 及 其 对 于 用 粉末 稳定 的 
乳 状 液 之 应 用 ,将 在 第 四 章 中 讨论 . 

Harkinsc20 曾 指出 , ys 并 不 是 固体 的 表面 张力 (此 是 一 个 不 能 


* 6 车 不 存在 , 即 三 相 不 成 平衡 ,液体 同样 地 也 展开 。 在 此 处 应 注意 9=0° 与 9 
不 存在 完全 不 同 。 前 者 是 接触 角 恰恰 等 于 0", 而 不 是 说 9 不 存在 。 式 (2.15) 只 对 于 成 
平衡 的 体系 才 有 意义 一 一 译 者 注 。 


ose 
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测定 的 数量 -”) ,而 是 转 体 与 液体 蒸气 的 膜 间 的 界面 之 张力 。 这 
样 就 在 式 (2.17) 中 加 了 一 项 - 此 项 可 自 燕 气 在 固 面 上 之 吸附 曲线 
RRL. 在 一 般 情形 下 ,此 种 修正 是 很 小 的 。 


de 面 腊 


少量 不 溶 于 水 的 物质 在 水 面 上 展开 即 产 生 一 种 特别 的 界面 . 
Dupré 公式 仍 可 应 用 , 但 只 有 在 二 液 相间 的 附着 功 大 于 不 溶 物 的 
内 聚 功 时 展开 才能 发 生 。 

§ 2.10. 展开 系数 Harkins 用 下 式 为 展开 系数 S 的 定 
Ms 

S=W,-W, (2.18) 
自前 面 关 于 内 聚 功 和 附着 功 的 定义 ， 可 得 出 液体 1 在 液体 2 上 的 
展开 系数 与 表面 张力 的 关系 是 : 

S—p—y-—yma (2.19) 
d$ S>>0, 则 一 液体 将 在 另 一 液 面 上 展开 . 车 S<0, 则 上 面 的 液体 
将 成 一 浮 镜 式 的 液 滴 而 不 展开 . 将 彻底 精炼 过 的 石油 放 在 水 面 上 
就 有 此 现象 。 虽 非 必要 的 条 件 , 但 有 极 性 基 的 物质 在 水 面 上 比 非 
极 性 化 合 物 易于 展开 。 举 一 个 很 显著 的 实例 ， 在 20°C, 正 辛 醇 在 
水 面 上 的 展开 系数 是 36.75" ,而 正 辛 烷 的 S 才 有 0.22. 后 者 虽 能 
展开 ,但 此 种 倾向 却 极 小 。 表 2-3 中 所 列 的 是 一 些 液体 在 水 面 上 
的 展开 系数 . 

将 来 在 讨论 乳化 剂 的 性 质 与 乳 状 液 稳定 性 的 联系 时 , 我 们 还 
要 涉及 展开 系数 (§ 4.11).。 

$2.1. 单 分 子 膜 若 将 小 量 物 质 先 溶 于 能 在 水 面 上 展开 的 
挥发 性 溶剂 中 成 稀 溶液 ,然后 展开 于 水 面 ,溶剂 挥发 后 即 得 此 物质 

* Harkins 对 表 2-3 中 数据 的 准确 度 可 能 估计 过 高 ， 例如 他 得 到 气 异 戊 烷 -水 的 
界面 张力 为 15.44 达 因 / 厘 米 , 由 此 得 出 的 展开 系数 是 33.88 (2070) , 后 来 Transue', 
Washburn 和 Kahler(J. Am. Chem. Soc.,64,274,1942) 用 小 心 纯 制 的 气 异 戊 烷 进行 


实验 ， 得 到 精确 的 界面 张力 数据 是 37.71 达 因 /厘米 ,展开 系数 是 11.5(25"C) 一 一 译 者 
i. 


。15 ， 


3k 2-3 ILA dk P: TE 7k ifi. hee zi (20°C)? 


[2.3 45.0« E 8.94 
LED TE] 42.37 22 3.76 
正 辛 醇 36 75 WEE 3 76 
辛酸 35 76 正己 烷 3.27 
-AAR 30.42 四 和 气 化 碳 1.14 
CRC 27.19 Leh 0 22 
Wie 26.32 LES 一 3.28 
油 酸 24.71 二 硫化 碳 —6.99 
Miti 14.1 四 溴 乙 烷 一 15.74 
s; 12.87 * —T87.0 


Ce 
D 根据 表 2-1 和 .2-2 的 数据 算得 的 。 四 氮 化 碳 的 正 值 是 反常 的 ， 因 其 不 能 在 水 面 
上 展开 。 


之 膜 。 此 腊 有 具有 许多 特殊 性 质 。 对 此 种 膜 首次 作 比 较 精确 研究 的 
是 Franklin(1765)。 他 将 定量 的 橄榄 油 在 一 水 池上 展开 , 自 简单 
的 计算 他 得 到 膜 厚 为 一 千 万 分 之 一 英寸 ( 即 25 R) 和 近代 的 
研究 对 照 起 来 ,可 以 说 这 是 很 惊人 的 结果 . 

关于 此 种 膜 的 近代 研究 是 自 Pockelsc2 并 始 的 (1891). 她 研 
究 橄 棍 油 的 膜 在 水 面 上 的 性 质 ,发 现 可 用 滑 尺 将 膜 的 面积 压缩 ;至 
单位 重量 物质 所 占 的 面积 小 到 某 值 后 ,水 的 表面 张力 即 急 剧 下 降 . 
BRayleighc29 用 此 法 研究 同类 的 膜 , 得 到 一 个 重要 结论 ， 这 种 膜 是 
一 分 子 厚 的 。 此 即 是 今日 PZ THR. 

Langmuirc25] 也 用 Pockels 和 "Rayleigh 的 方法 ,并 加 以 重要 的 
改进 。 他 不 直接 测定 表面 张力 ;而 在 水 面 上 放 了 一 个 固定 的 浮 障 ， 
利用 机 械 的 装置 ， 可 以 测定 在 不 同 的 面积 时 膜 对 于 此 浮 障 所 施 之 
力 , 也 可 以 说 是 我 们 对 于 膜 所 施 之 力 。 Ka Adam 以 及 McBain 和 
Wilson 4& A252 Y K Langmuir 的 仪器 加 以 改善 , 故 有 时 将 此 种 仪 
器 叫 作 PLAWM 膜 天 平 ( 取 Pockels, Langmuir, Adam, Wilson 
和 McBain 五 人 的 字 首 ) 。 

Harkins 等 人 "5 也 曾 对 此 种 仪器 作 过 精心 的 设计 . 图 2-7 是 
一 种 工业 产品 ,通常 叫做 亲 水 天 平 (hydrophil balance)。 自 图 可 
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图 2-? ”简单 的 PLAWM ERPE 
一 可 移动 浮 障 对 膜 所 施 之 力 可 用 一 固定 的 浮 障 测定 之 。 


图 2-8 RAMEE 
表面 压 系 用 Wilhelmy 平板 法 测定 并 自动 记录 。 模 中 有 精密 控制 
温度 的 设备 。 
见 , 通 过 与 浮 障 相连 的 机 械 装置 ,使 我 们 可 以 利用 一 个 扭力 天 平 来 
测定 膜 对 浮 障 所 施 之 力 . 
近年 来 , 曾 有 人 精心 设计 了 高 度 自动 化 和 极 灵敏 的 膜 天 平 , 可 
将 所 测定 的 量 转换 为 电信 号 输入 电子 记录 器 2。 图 2.8 即 此 种 仪 


Mme 


Bis :为 得 到 便于 记录 的 电信 
F, RATT BUS A ok 
e Zi EK ZI XH Wilhelmy 
平板 法 (820.8) 测定 。 此 
仪器 酌 槽 中 设 有 控制 温度 的 
装置 ， 故 还 可 测定 温度 的 影 
响 . 
图 2-9 是 表示 膜 的 面积 
与 压缩 力 关系 的 示意 图 .最 
1 初 当面 积 很 大 时 ， 只 须 稍微 
| 增加 压力 即 可 将 面积 压缩 
i (图 中 的 ab 部 分 ); 此 后 突 
面积 然 须 将 压力 增加 很 多 才能 将 
的 而 科 压 纺 一 点 点 《图 中 
将 极 陡 部 分 外 延至 。 即 得 一 个 分 子 之 bc 部 分 ); 最 后 一 段 是 平 的 ， 
ee 表示 再 将 面积 压缩 时 并 不 需 
要 增加 多 大 的 压力 *。 
自 Rayleigh 首先 看 出 的 事实 , 即 此 种 膜 是 单 分 子 的 ， 可 以 解 
释 上 述 的 结果 . 在 ab 部 分 膜 中 分 子 继续 被 挤 得 靠近 ;到 5b 点 时 就 
已 经 被 挤 得 挨 上 了 ， 因 此 再 加 很 大 的 压力 才能 将 其 稍微 压缩 一 点 
点 ;最 后 膜 被 挤 得 旋 曲 以 至 瓦解 ,因此 也 就 无 从 对 之 再 加 压力 了 。 
实验 之 时 ,刚刚 在 膜 被 挤 裂 以 前 ,可 以 看 出 膜 上 的 皱纹 . 
将 cb 部 分 外 延至 横 轴 可 得 单 分 子 膜 堆 得 最 密 时 之 面积 (图 中 
之 o 点 )。 对 于 纯 物 质 , 我 们 可 以 求 得 膜 中 的 分 子 数目 。 设 膜 中 物 
MZEE w KOITERE M , 则 其 分 子 数 壮 是 
n=(w/M)N 
NJ Avogadro 常数 . 由 此 即 知 每 个 分 子 所 占 的 面积 。 换言之 , 可 
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|- Pnt, FU BT ERA AIER HA. PERT HE PE 就 象 二 维 
的 气体 ,其 压缩 力 -面积 曲线 与 实际 气体 的 PV 曲线 相似 。 此 处 不 需要 详细 讨论 这 种 扩 
RETR Harkin DUST RMT AA, 
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以 知道 分 子 的 横 切 面积 . 

表 2-4 中 所 列 的 是 许多 长 链 化 合 物 的 结果 . 这 些 化 合 物 的 
结构 都 是 GnH2n1X, 所 不 同 者 只 是 xX。 对 于 这 类 化 合 物 , 碳 氨 链 
中 之 G 原 子 数 须 超 过 一 定数 目 (10 一 17) 才 能 在 实验 的 温度 得 到 凝 
聚 膜 Ccondensed film), 

这 些 数据 最 引 人 注 意 之 处 是 ， 在 一 系 之 中 许多 不 同化 合 物 的 
横 切 面积 是 异常 一 致 的 . 例如 有 那样 多 的 化 合 物 之 横 切 面积 都 是 
20.5 埃 *, 又 如 茶 的 对 位 置换 衍生 物 之 面积 绒 是 24.0 IR. 这些 高 
度 一 致 性 皆 易 于 解释 . 

这 些 分 子 有 一 共同 点 , 即 其 结构 皆 是 极 性 - 非 极 性 的 . 这 就 是 
说 ,这 些 分 子 可 以 当 作 是 由 两 部 分 组 成 的 ,一 部 分 是 极 性 的 ， 另 一 
部 分 则 是 非 极 性 的 。 它 们 的 极 性 部 分 皆 易 溶 于 水 ,例如 乙酸 (这 


表 2-4 CoHan+X 化 合 物 在 凝聚 膜 中 每 个 分 子 的 面积 co 


化 合 物 种 类 x 面积 /分 子 ( 埃 *) 
脂肪 酸 一 COOH 20.5 
二 元 酯 类 一 COOC2H。 20.5 
L2 —CONH: 20.5 
PERR —COCH3 20.5 
甘油 三 酸 脂 类 (每 链 面积 ) —COOCH» 20.5 
饱和 酸 的 酯 类 一 COOR 22.0 
醇 类 —CH;OH 21.6 
Bras RE OH GERA XE HT At — Q 2 一 DH 

-( »-NBH IE 0 
到 >-ocm 


* 此 处 以 及 多 数 表面 活性 的 讨论 中 所 使 用 的 “ 极 性 ”一 词 的 含意 , 显然 并 无 确切 的 
定义 。“ 极 性 ”的 含意 可 自 下 看 出 。 设 有 某 化 合 物 ， 其 分 子 整 体 的 净 侦 极 矩 为 0, 但 此 分 
子 仍 可 以 是 极 性 的 。 极 性 分 子 (或 基 团 ) 有 易 溶 于 极 性 溶剂 (如水) 中 的 倾向 ,而 非 极 性 
分 子 (或 基 团 有 易 溶 于 典型 ( 非 极 性 ) 有 机 溶剂 (如 茶 ) 中 的 倾向 。 因 此 通常 认为 极 性 基 
易 溶 于 水 ,反之 亦 然 。 
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是 具有 矶 氨 化 合 物性 质 的 最 低 羧基 酸 ) 与 水 无 限 混 深 . 但 其 非 极 
ERD. MEARS MERRET. 因此 一 般 将 分 子 的 极 性 部 
分 叫 作 亲 水 基 团 ， 将 非 极 性 部 分 叫 作 僧 水 (或 亲 油 ) EA. Hart- 
ley n Wikio T MERI AA (amphipathic), 后 来 Win- 
sor EJEA RA (amphiphilic), 他 认为 这 个 字 更 能 表示 此 种 
化 合 物 的 性 质 . 

Harkins 用 了 一 个 代表 两 亲 分 子 的 符号 , 它 为 解释 表 2-4 中 数 
据 增加 了 不 少 便利 。 此 符号 是 0 ,其 。 代 表亲 水 的 极 性 “ 头 ”, OR 
表亲 油 的 非 极 性 “ 尾 ”。 图 2-10 形象 地 表明 这 个 符号 如 何 应 用 于 
[I 


JERE, ZK fy RR 极 性 , 亲 水 的 次 基 头 


Hz Hz Hz Hz Hz Hz Hz He 29 
BOY KG OG UA UA CC C 
y xu ^ 
v ^c c e^ c e^ Se^ c^ Se^ on 


图 2-11 充分 扩张 的 硬 脂 酸 单 分 子 膜 
利用 这 个 符号 我 们 可 以 用 图 2-11 表示 在 图 2-9 中 4 点 的 情 
形 ， 此 时 硬 脂 酸 的 膜 是 完全 铺张 开 的 。 在 水 面 上 的 硬 脂 酸 分 子 东 
倒 西 蛋 , 但 是 可 以 看 出 有 取向 (orientation)* 的 趋势 .这 就 是 说 ， 
多 数 的 酸 分 子 将 极 性 的 羧基 头 “ 溶 >" 和 水中， 而 其 非 极 性 的 碳 氨 尾 


则 起 出 或 斜 倚 在 水 面 上 。 膜 被 压缩 时 ,表面 积 自然 受 了 限制 ,但 因 
其 溶 于 水 ， 故 可 以 占据 的 面积 皆 为 极 性 基 所 占 。 最 后 分 子 被 挤 到 
所 上 之 时 (在 图 2-9 中 之 5 点 ) ,水面 上 的 情形 即 如 图 2-12 所 示 . 
此 时 分 子 的 排列 方式 是 将 头 皆 埋 在 水 下 ,将 尾巴 皆 直 着 起 起 . 

自 此 图 可 以 很 容易 理会 , 表 2-5 中 的 20.5 埃 ? 这 个 数目 实际 
就 是 碳 氢 链 的 横 切 面积 . 同样 ， 葵 街 生 物 的 24.0 埃 ?就 是 莱 环 的 
横 切 面积 。 醇 类 及 酯 类 的 面积 大 于 20.487, 可 能 是 因为 成 气 键 
的 缘故 。 


图 2-12 充分 压缩 的 硬 脂 酸 单 分 子 脱 


因为 膜 的 总 体积 是 已 知 的 ,其 面积 又 是 可 以 精确 测定 的 , 故 可 
以 计算 其 厚度 .例如 自 此 值得 到 硬 脂 酸 碳 氨 链 的 长 度 是 27.5 R. 
这 个 数值 与 自 饱和 碳 氨 化 合 物 中 已 知 的 C 一 G 距离 所 算得 者 相 
符 . 显然 , 它 也 和 大 约 二 百年 前 Franklin 的 测定 结果 一 致 . 

更 广泛 地 讨论 单 分 子 膜 不 属 本 书 的 范围 ;关于 这 方面 , Davies 
和 Ridealcss" 曾 作 了 合乎 时 代 的 总 结 . 但 上 面 介绍 的 两 亲 分 子 的 
定向 概念 ， 在 下 节 讨论 表面 活性 剂 溶液 的 表面 性 质 和 以 后 讨论 表 
面 活性 剂 在 稳定 乳 状 液 的 作用 (84.23084.3) 时 皆 是 十 分 重要 
的 。 


溶液 的 表面 性 质 


前 节 所 讨论 的 是 存在 于 两 个 不 混合 的 纯 液 体 间 的 界面 情况 . 
自 乳 状 液 理论 的 观点 ,更 有 意义 的 是 “不 纯 ” 液 体 ( 即 溶质 的 效应 》 
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对 表面 及 界面 性 质 的 影响 。 

微量 溶质 能 对 这 些 性 质 有 很 大 的 影 响 可 用 Hardycs 的 一 个 
实验 来 证 明 , 将 一 些 精炼 过 的 液体 石蜡 (1iquid petrolatum) (或 其 
他 具有 负 展 开 系 数 的 液体 亦 可 ) 放 在 水 面 上 使 之 成 一 个 大 浮 镜 。 
在 镜 中 心 放 上 一 滴 油 酸 . 不 久 在 此 滴 附 近 即 生 激动 ， 再 过 一 会 液 
镜 就 象 爆炸 般 地 四 射 碎 裂 。 

8 2.12. 溶液 的 表面 张力 ”溶质 之 存在 可 以 影响 表面 张力 也 
许 是 不 足 为 奇 的 ， 但 使 我 们 感到 奇异 的 是 这 种 效应 的 多 样 性 . 例 
如 图 2-13 表示 低 分 子 量 的 同系 脂肪 酸 之 浓度 对 于 水 的 表面 张 力 
之 影响 .在 每 一 溶液 中 表面 张力 皆 降 低 ， 但 是 这 种 效应 与 酸 的 分 
子 量 大 有 关系 .这 个 结果 与 Traube 规则 相符 。 这 个 规则 说 ,在 同 _ 
ERI ES nas > 

HHK A FY) E E, E h TTEA e et He e ER, JER H 
下 面 ($ 2.14) 再 说 。 一般 能 引起 这 类 结果 的 皆 是 两 亲 分 子 ,这 种 
分 子 在 表面 上 也 是 取向 的 ,而 且 与 单 分 子 膜 的 情形 相似 , 即 分 子 中 
亲 油 的 “ 尾 ” 伸 进 气相 (或 非 水 相 ) ,而 亲 水 的 “ 头 ” 埋 在 水 面 下 . 

"Traube 规则 虽 是 经 验 规 律 ,但 却 由 此 可 得 出 颇 有 意义 的 理论 
结果 。Langmnuirc5 指 出 此 规则 就 等 于 说 将 1 HOF CH. Á 溶液 
内 部 移 至 表面 需 作 功 625 卡 , 即 

hn—hn-i=RTIn 3 (2.20) 

其 中 是 将 1 克 分 子 溶质 自 溶液 内 部 移 至 表面 时 所 作 之 功 , n 是 
溶质 分 子 的 碳 原 子 数 . 

Aronow 和 Wittencs7 指 出 这 是 每 个 CH. 移 至 表面 时 Ve 34 Jm 
链 取向 的 结果 。 由 此 即 得 出 结论 ， 即 使 表面 上 溶质 分 子 的 浓度 很 
小 (如 图 2.11 所 示 的 那样 ), 双 亲 分 子 伸 出 水 面 的 “ 尾 ” 也 并 不 躺 倒 
在 水 面 上 ,而 是 或 多 或 少 伸 入 气相 中 并 能 绕 C 一 C 键 自由 旋转 的 。 
此 种 观点 虽 与 普通 的 不 同 ,但 却 不 是 不 能 想象 的 . 

这 个 规则 当然 不 能 包括 所 有 的 表面 张力 变化 . McBain, Ford 
和 Wilson) 将 表面 张力 曲线 分 为 三 大 类 。 如 图 2-14 Pra. IA 
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表示 表面 张力 降低 .此 是 最 普遍 的 ,如 图 2-13 中 之 脂肪 酸 即 属于 
此 类 ， 贡 型 曲线 表示 表面 张力 稍微 升 高 此 类 不 多 。 强 电解 质 
及 某 些 含 OH 基 甚 多 的 化 合 物 ,如 糖 类 的 溶液 ,属于 此 类 . 

从 所 讨论 的 观点 来 看 ， 对 于 我 们 最 重要 的 也 许 是 能 给 出 第 三 
类 曲线 的 化 合 物 ， 如 肥皂 和 洗涤 剂 ， 亦 即 前 面 所 提 过 的 两 亲 化 合 
物 ,属于 此 型 。 为 了 下 面 就 要 提 到 的 原因 ,这 类 东西 东 叫 作 表 面 活 
性 物质 (sarfactants)*。 此 处 还 应 指出 III 型 曲线 中 的 最 低 点 可 能 
是 杂质 所 致 (8 2.15)。 图 2-15 是 引 自 Fischer 和 Gans? zeke, 
它 表 示 多 数 表 面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 范围 

$ 2.13. 溶液 的 界面 张力 溶液 间 的 界面 张力 曲线 也 有 图 2- 


表面 张力 ( 达 因 / 砷 米 ) 


z5 -4 -5 -2 =r 9 D 2 
图 2-13 ” 低 脂肪 酸 溶液 的 表面 张力 -浓度 曲线 


* 这 是 表面 活性 剂 (surface-active agent) 的 速记 。 原 文 注 有 关于 此 名 词 的 一 
BERG HERES VERE, 
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图 2-14 表面 张力 -浓度 曲线 之 主要 
类 型 示意 图 "331 


表面 张力 ( 达 因 / 厘 米 ) 
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浓度 OO 
图 2-15 一 般 表面 活性 剂 溶液 
之 表面 张力 范围 3 


界面 张力 ( 达 因 / 原 米 ) 
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浓度 OO 
图 2-16 一 般 表面 活性 齐 
溶液 之 界面 张力 范围 < 


14 RHI, E, DEPRE., 前 二 者 无 使 人 特别 注意 之 Rb, MW 
体系 的 特点 是 界面 张力 可 降 至 极 低 , 图 2-16 可 以 代表 许多 两 亲 化 
合 物 溶液 的 界面 张力 实验 值 的 范围 cs? . 

一 个 表示 界面 张力 范围 的 很 突出 的 实 例 Harkins 和 Zoll- 
manly ges. 某 种 石蜡 油 对 水 的 界面 张力 是 40.6 达 因 /厘米 ; 
将 水 相 变 成 0.001 M 的 油 酸 , 界 面 张 力 即 降 至 31.05 达 因 /厘米 . 
车 将 此 水 相 用 碱 中 和 ( 即 成 气 ), 张 力 降 至 7.2 达 因 /厘米 . 于 此 水 
MMA NaCl 至 成 0.001 M 溶液 ,界面 张力 就 降 到 0.01 达 因 / 厘 
KAT. 若 以 橄 槛 油 代 石蜡 油 ,界面 张力 可 降 至 0.002 达 因 / 悍 
米 ", 这 是 现时 界面 张力 的 最 低 纪录 ! 

加 入 NaCl 的 效果 虽然 惊人 ,但 却 是 完全 正常 的 . 于 两 亲 化 合 
物 溶液 中 加 入 电解 质 ， 一 般 都 可 使 表面 及 界面 张力 显著 降低 。 

近来 Becherc45 指 出 Girifalco, Goodcl123 和 Fowkest133 (32 11 
和 2.14) 的 观点 可 应 用 于 表面 活性 剂 溶液 的 界面 张力 。 结果 表明 
这 类 体系 的 界面 张力 几乎 完全 是 氨 键 的 贡献 。 此 观点 进一步 说 明 
在 任何 计算 界面 张力 的 方法 中 皆 应 考虑 非 水 相 的 性 质 。 

$2.14. Gibbs 的 吸附 公式 ”前 已 指出 ,根据 分 子 理论 表面 
及 界面 张力 的 现象 可 以 如 此 解释 ,分 子 在 表面 或 界面 所 受 的 van 
der Waals 吸引 和 它 在 液 相 内 部 时 不 同 。 若 将 此 种 看 法 推广 到 溶 
液 , 即 可 预期 相互 作用 能 量 低 于 一 般 的 分 子 有 京 于 表 面 的 趋势 
这 样 体系 的 自由 能 可 降 至 最 低 .。 

此 种 聚集 的 结果 在 1786 年 即 为 Gibbsc423 用 热力 学 方法 所 导 
H. Gibbs 将 表面 煞 度 与 内 部 浓度 之 差 叫 作 表 面 过 剩 ,以 了 代表 
z $i 也 可 以 叫 作 表面 缺 欠 , 因 其 可 是 负 的 )， 其 单位 为 克 分 子 数 / 
WB. 由 自由 能 出 发 并 引用 Gibbs-Duhem 公式 ， 


S*OT + sdy + Ziniüuj —0 (2.21) 
其 中 之 SRR ERB 是 表面 上 7i 物质 的 过 剩 克 分 子 
*o 读者 对 这 个 数值 的 精确 度 应 抱 保留 坟 度 一 一 译 者 注 。 


Uo 原文 将 表面 过 剩 看 作 是 表面 浓度 。 严 格 而 论 ， 应 当 是 表面 浓度 和 内 部 浓度 之 
差 ， 只 有 在 稀 溶液 中 ， 才 可 将 表面 过 剩 近似 看 作 表 面 浓度 。 又 原文 将 栈 的 单位 取 作 浓 
度 /面积 ， 而 实际 上 应 是 克 分 子 数 /面积 一 一 译 者 注 。 
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con a 


数 ", 4 是 i 在 表面 上 的 化 学 势 . 在 恒温 上 式 即 成 


sdy + Ziniüu; —0 (2.22) 
以 表面 积 s 除 之 , 即 得 
dy & haus + Bangs ---=0 (2.23) 
各 ni/s 即 是 个 ,故此 式 又 可 写成 
Ory+TiOui+T04;+:**=0 (2.24) 


在 此 处 应 注意 ,“ 表 面 过 剩 ”是 单位 面积 上 过 剩 的 数量 ， 与 习惯 上 
所 用 的 浓度 不 同 . : 
对 于 二 组 分 体系 , 即 一 溶剂 一 溶质 的 体系 ,(2.24) 变 为 

Oy - '0uj + T2044;=0 (2.25) 
在 一 个 平衡 的 体系 中 ， 一 个 组 分 在 表面 上 的 化 学 势 等 于 其 在 溶液 
里 面 的 化 学 势 , 即 =n, eK ERAS: 

Oy + mou  P309u5—0 (2.26) 
此 处 之 及 wa 是 指 二 物 在 溶液 里 面 时 的 化 学 势 。 Gibbs 对 表面 
过 剩 所 下 的 定义 虽然 严谨 ,但 是 不 确定 的 , 因 各 组 分 过 剩 之 多 少 与 
将 平面 放 在 表面 层 中 的 位 置 有 关 。 我 们 可 以 选择 其 位 置 , 使 n= 
0”“。 如 此 则 


0y 十 Fouaz 一 0 
= OY 
n--(3L) (2.27) 


* “过 剩 "可 以 如 此 理解 .在 想象 中 在 溶液 里 面 画 一 个 平面 , 数 一 数 这 个 平面 经 过 
多 少 i 分 子 。 再 在 表面 上 画 同样 的 平面 ,也 数 一 数 经 过 多 少 i 分子。 二 次 之 差 即 是 所 谓 
之 过 剩 。 著 者 原文 将 到 当 作 在 表面 上 物 的 克 分 子 数 。 这 不 但 与 Gibbs 的 原意 不 符 
而 且 根本 无 法 使 六 等 于 零 , 因 为 无 论 将 平面 画 在 何 处 , 皆 不 能 不 经 过 溶剂 分 子 。 只 有 
将 nt Senta, FARE, 等 于 零 而 得 到 式 (2.22)。 我 们 当然 也 可 以 从 其 
他 观点 讨论 吸附 。 读 者 可 参看 : Guggenheim 的 <Thermodynamicsy, 3rd Ed.,pp- 
46 一 57,261 一 273, 但 应 注意 Guggenheim 的 建议 并 未 得 到 普遍 的 承认 (参看 Prigo- 
gine-Defay 的 «Thermodynamique Chimique», 第 二 版 ,第 二 册 ) 一 — 译 者 注 。 

** 原文 是 :“ 由 于 Gibbs 对 表面 所 下 的 定义 虽然 严 证， 但 是 不 确定 的 , 我们 可 以 
这 样 定义 (在 稀 溶液 的 情况 下 ), 即 溶剂 的 表面 过 剩 D. KELAP”. MEHET 修改 ， 
W% Gibbs 面 是 一 个 数学 面 ,Gibbs 方法 的 关键 是 指定 此 面 的 位 置 使 =0, 从 而 使 溶 
质 的 表面 过 剩 有 明确 的 物理 意义 。 又 Gibbs 的 方法 是 普遍 的 ,不 受 溶液 浓度 的 限 
制 ,因此 同样 适用 于 浓 溶液 一 一 译 者 注 。 
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体系 中 任 一 个 组 分 ,如 溶质 的 化 学 势 可 用 
u=po+RTIna 
来 表示 ， 其 中 之 1 是 一 个 只 与 温度 有 关 的 常数 ,4 是 溶质 之 活 度 ， 
将 此 式 代入 (2.27) 即 得 
uf ð ð 
n= ar \ =— ara ), (2.28) 


在 稀 溶液 中 可 以 浓度 代 活 度 ， 因 此 又 得 到 


nid), (2.29) 
此 式 即 是 Gibbs 吸附 公式 被 通常 证 引 的 形式 。 

de Witte 29] Guggenheimc453 兽 对 Gibbs 公式 的 推导 提出 
批评 。 但 Soatchararto 不 同意 这 些 意见 。 

应 当 指出 ,在 仔细 考察 Gibbs 公式 中 各 项 意义 之 后 ,对 于 不 在 
在 其 他 电解 质 时 的 表面 活性 剂 (离子 型 ) 溶 液 , 式 (2.28》 或 (2.29) 
的 右 方 应 乘 上 因子 1/2*. 

$2.15. Gibbs 公式 的 意义 ”现在 可 以 根据 Gibbs 公式 重 
新 考察 表面 张力 -浓度 曲线 (图 2-14). 显 然 , 曲线 的 斜率 (32) # 
是 负 的 , 则 表面 过 剩 ra 即 是 正 的 ,这 就 是 说 ,溶质 在 表面 层 的 浓度 
比 深 流 内 部 的 大 。 若 儿 素 是 正 的 ， 则 表面 浪 度 比 内 部 的 小 ， 由 此 
可 知 ,车 曲线 属于 荆 型 , 则 溶质 被 负 吸附 , 即 在 此 种 溶液 的 表面 上 ， 
溶剂 的 浓度 比 溶液 里 面 的 大 ; 若 曲 线 属于 或 三 型 , 则 在 表面 上 溶 
质 的 浓度 过 剩 。 此 情形 对 于 下 型 曲线 特别 显著 , 因 在 稀 浓 度 时 ,全 
率 是 负 的 ,而且 曲线 极 陡 。 

将 式 (2.29) 应 用 于 下 型 曲线 会 产生 一 种 复杂 的 情况 .急剧 降 
至 最 低 点 (图 2-17 2 b 点 ) 后 ,表面 张力 上 升 ,最 后 趋 平 。 在 ”上 
升 的 部 分 斜率 是 正 的 。 这 就 意味 着 溶液 自 一 个 强烈 正 吸 附 的 状 
坊 忽然 变 到 一 个 强烈 负 吸附 的 状态 ,但 是 在 此 浓度 范围 内 实验 的 
结果 却 指示 吸附 是 正 的 。 


* 原文 误 为 2, 已 改正 。 又 因 只 有 离子 型 表面 活性 剂 才 有 此 问题 ， 故 增补 了 “(离子 
注 
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才 一 看 时 ， 这 个 曲线 似乎 
表示 Gibbs 公式 失败 了 ; 自理 
论 所 预期 的 曲线 应 是 图 中 的 和 庶 
£T. 然而 事实 却 不 如 此 . 
Miles 和 Shedlovskyc43 极 小 心 
地 制备 了 脂肪 醇 的 硫酸 酯 ， 发 
现 其 表面 张力 - 浓 度 曲 线 并 无 
最 低 点 ， 但 是 只 须 加 入 微量 的 
脂肪 醇 〈 这 是 此 种 化 合 物 中 常 
mA 遇见 的 杂质 ), 最 低 点 即 出 现 。 

图 2-17 第 亚 类 化 合 物 之 表面 张 Bulkeley 和 Bitnerc483 证 明 ,， 若 

力 -浓度 曲线 ETE 

许多 化 合 物 的 结果 绾 如 实 线 所 示 。 ”是 很 小 心地 避免 了 GO:， 则 油 

达到 最 低 点 后 表面 张力 上 升 。 这 是 酸 钠 溶 液 的 y-c 曲线 没有 最 低 

人 点。 这 些 实验 指示 最 低 点 可 能 

是 数 种 表面 活性 化 合 物 互相 作 

用 的 结果 . 兽 有 人 主张 此 最 低 点 乃 表 面 下 的 双 电 层 所 致 "3; 但 是 

Robinson? 用 非 离子 性 的 表面 活性 剂 可 同样 的 得 到 最 低 点 .这 
个 事实 否定 了 双 电 层 的 主张 。 

Harrold) 证 明 对 于 几 种 负离子 表面 活性 剂 溶液 ， 加 入 电解 
质 可 使 最 低 点 消失 ， 并 认为 是 由 于 引起 最 低 点 的 杂质 自 表面 解吸 
的 结果 . 

用 下 型 化 合 物 可 得 很 高 的 表面 浓度 ,因此 将 此 类 By 质 叫 作 表 
面 活性 物 是 合理 的 .。 

82.16. Gibbs 公式 的 验证 曾经 有 多 人 企图 以 实验 考验 式 
(2.29)。 欲 达到 此 目的 ,首先 须知 道 液体 “表面 "的 意义 .McBa- 
in52 曾 为 此 搜集 了 许多 数据 ,认为 液体 表面 的 有 效 厚度 是 相当 大 
的 ,可 能 达到 1000 埃 左右 ,至 少 也 有 几 百 埃 。 倘若 真是 如 此 , 则 以 
实验 考验 Gibbs 公式 虽 不 容易 , 却 是 一 定 可 能 的 . 

* ”在 较 高 良 度 时 曲线 趋 平 ,这 虽 非 Gibbs 公式 的 结果 , 但 与 Gibbs aR It AH 
盾 。 此 种 效应 的 原因 见 后 ($2.22)， 
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表面 张力 


最 初 所 用 的 方法 "是 使 许多 液体 烃 的 小 滴 或 气泡 自 一 溶液 
柱 徐 徐 通 过 。 在 此 历程 中 液 滴 或 气泡 的 表面 丝 达 到 其 饱和 吸附 
X. 到 了 溶液 柱 的 上 面 , 液 滴 聚 成 一 块 (或 气泡 破裂 ) 而 将 所 吸附 
的 溶质 放出 . 因此 上 面 溶液 的 浓度 就 比 下 面 的 大 . 测定 此 浓 差 ， 
再 估计 液 滴 或 气泡 的 表面 积 , 即 可 计算 个。 用 此 法 所 得 的 结果 一 
般 皆 比 自 式 (2.29) 所 算得 的 大 好 儿 倍 # 此 法 虽 巧 ,但 不 可 靠 . 

解决 此 问题 的 一 个 比较 直接 的 方案 是 McBain AS” Be FAHY 
“切片 法 ”。 他 们 设计 出 一 个 非常 精密 而 且 巧 妙 的 仪器 ， 用 一 个 移 
动 很 快 (35 英尺 / 秒 ) 的 刀片 将 溶液 的 表面 刮 下 一 层 . 这 个 刀片 带 
着 一 个 小 简 ， 刊 下 的 溶液 即 装 在 此 简 内 .用 干涉 仪 比较 刊 下 的 溶 
液 与 原来 溶液 的 浓度 , 即 可 求 D. 他 们 用 此 法 研究 了 多 种 溶液 , 包 
括 正 负 吸附 的 物质 ,实验 结果 皆 与 Gibbs 公式 相符 . 

近来 曾 采用 了 泡沫 液 分 析 " 表面 电势 < 和 示 踪 原子 57 等 
方法 进行 研究 . 这 类 研究 的 结果 表明 式 (2.29) 右 方 应 乘 上 因子 
«1/27*, 

Gockbaint99 研究 OCjH$,0SO,Na 在 正 刁 烷 -水 界面 间 的 吸 
附 , 也 证 明了 Gibbs 公式 之 正确 。 

在 此 处 可 以 指出 ， 利 用 Gibbs 公式 可 计算 某 些 脂肪 酸 分 子 在 
吸附 膜 上 的 面积 ,结果 与 用 亲 水 天 平 研究 表面 膜 的 结果 (82.11) 
RAR. ` 

$ 2.17. 表面 张力 与 时 间 的 关系 ”表面 张力 既然 是 一 种 取向 
的 效应 ， 可 以 预期 一 个 才 产 生 的 新 表面 之 性 质 未 必 和 已 达 平衡 
的 表面 所 表现 者 完全 一 样 . 对 于 纯 液 体 是 如 此 ， 对 于 表面 活性 物 
的 溶液 当然 更 显著 ， 因 为 溶质 自 内 部 扩散 到 表面 (45 Gibbs 公式 


* 原文 是 : 表明 式 (2.29) 中 应 有 因子 “2"。 这 个 说 法 至 少 是 含糊 的 ， 而 根据 前 面 
原文 来 看, 在 此 处 作者 大 概 仍 是 指 式 (2.29) 右 方 应 乘 上 因子 “2"， 老 是 如 此 则 就 错 了。 
现 将 其 明确 改 为 : 表明 式 (2.29) 右 方 应 乘 上 因子 “1/2"。 但 需 指出 ,因子 “1/2” 是 否 出 
现 要 具体 分 析 。 对 于 纯 的 离子 型 表面 活性 剂 溶液 ,应 有 “1/2”。 但 若 有 含 共同 离子 的 电 
解 质 存在 , 则 “1/2” 就 消失 了 。 对 于 非 离子 型 的 表面 活性 剂 溶液 , 不 存在 因子 “1/2”。 有 
兴趣 者 可 参看 Moilliet,<Collie and Black, Surface Activity», 2nd Ed..1961,p 
74 一 一 译 者 注 ， 


一 致 ;需要 时 间 . 对 于 纯 液 体 这 个 时 间 自 然 极 短 ,但 可 用 振动 注射 
(vibrating jet) 法 测定 之 .结果 证 明 ,对 于 多 数 液体 ， 这 个 时 间 少 
于 0.003 秒 . 

在 另 一 方面 ,Rayleighcs 证 明 ,一 个 2.5% 油 酸 钠 溶液 的 表面 
在 产生 的 0.01 秒 后 ,其 表面 张力 仍 和 纯 水 的 差不多 ， 而 用 毛细 管 
法 所 测定 的 则 是 25 达 因 /厘米 . 

对 于 界面 张力 此 种 效应 同样 存在 。1950 年 以 前 关于 此 问题 
的 文献 曾 由 Sutherland5c60 作 了 总 结 .近来 Burcik 和 Newman 2), 
Hommelenc6 Garner 和 Mina5c69、Hansen 和 VVallace565) 曾 报告 有 
关 这 方面 的 工作 ，Berneis 和 Signer“ 证 明 在 非 水 溶液 中 此 种 现 
象 也 同样 存在 ,对 于 乳 状 液 生成 动力 学 可 能 是 有 意义 的 。 


表面 活性 化 合 物 溶液 的 体 相 性 质 


在 前 数 节 中 我 们 讨论 了 溶质 ， 特 别 是 表面 活性 物 对 于 溶液 的 
表面 性 质 之 影响 .在 以 下 几 节 我 们 要 讨论 此 种 表面 活性 物质 对 其 
溶液 体 相 性 质 (bulk properties) 的 影响 . 

~ 关于 此 种 溶液 性 质 的 近代 研究 可 以 说 是 自 McBain 及 其 学 派 
在 1911 年 开始 的 .很久 以 来 人 们 就 知道 皂 类 稀 溶 液 的 性 质 与 正 
常 强 电解 质 * 的 溶液 相似 .但 是 在 高 浓度 ,它们 的 性 质 却 显著 地 不 
同 。 例 如 它们 的 电导 有 时 可 以 和 强 电解 质 的 相近 ， 但 其 他 的 依 数 
性 ,如 渗透 压 , 冰 点 降低 等 等 , 却 远 比 自理 想 溶液 理论 (对 于 其 分 离 
加 以 充分 考虑 ) 所 算出 的 低 。 在 下 数 节 中 我 们 讨论 此 种 差异 ,并 用 
McBain 的 胶体 电解 质 概念 加 以 解释 . 

§ 2.18. & & ° McBain, Laing 和 Titleyceo 早 期 对 于 脂肪 酸 
钾 盐 的 电导 研究 可 以 极 恰 当地 说 明 此 种 性 质 ， 图 2-18 表示 在 
18"0 及 90"C 这 些 盐 的 当量 电导 与 浓度 的 关系 。 自 此 图 可 看 出 ， 十 
二 酸 以 下 的 皂 之 性 质 是 相当 正常 ,并 无 显著 的 特点 ,十 二 酸 的 及 更 

* 原文 是 弱电 解 质 ,已 改正 一 一 译 者 注 。 
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体积 当量 浓度 
图 2-18 在 90"C 与 18"C 了 脂肪 酸 钾 盐 的 当量 电导 与 浓度 的 关系 'en 

高 的 皂 就 不 然 了 .在 低 浓 度 它们 的 当量 电导 很 快 地 下 降 ， 经 过 一 
个 最 低 点 后 又 渐渐 上 升 . 这 些 曲线 与 亚 型 的 -< 曲线 (图 2-14) 4G 
似 之 处 是 很 明显 的 . 

因为 在 稀 溶液 中 皂 可 以 水 解 ， 故 此 对 上 图 中 数据 之 解释 不 十 
分 清楚 . 但 是 不 水 解 的 表面 活性 电解 质 之 电导 也 表现 此 种 不 理想 
现象 ,图 2-19 即 是 一 显著 的 实例 .图 中 曲线 表示 十 — be AE ARO 
的 导电 率 与 浓度 的 关系 ,虚线 表示 预期 的 理想 性 质 。 研 究 长 链 的 
腕 盐 "59), 烷 基 硫 酸 酯 70, 烷 基 础 酸 盐 5s,73 也 得 同类 的 结果 

一 种 与 电导 有 关 的 性 质 是 离子 的 迁移 数 . 电导 的 不 连续 及 反 
常 性 质 在 这 个 数量 也 得 到 反映 . 图 2-200 BR 二 烷 基 胺 盐酸 
盐 之 正 离子 迁移 数 与 浓度 的 关系 . 

82.19. AREER 上 面 曾 指出 ,表面 活性 物 ( 皂 ) 溶液 的 电 
导 可 以 相当 高 ,而 其 他 依 数 性 质 ,如 渗透 压 等 等 则 远 比 预期 者 低 . 

各 种 依 数 性 质 皆 可 用 渗透 系数 5 来 表示 。 这 个 数量 的 定义 是 
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电导 率 x 108 


1 2 3 
当量 浓度 x 10* 
2-19 月 桂 基 磺 酸 水 溶液 电导 率 与 浓度 的 关系 "em 


0.2 0.4 


0.6 os 
MAR 
图 2-20 月桂 腕 盐酸 盐 之 正 离子 迁移 数 与 浓度 的 关系 ce 
溶液 的 冰点 降低 实验 值 与 假设 电解 质 完 全 电离 成 两 个 离子 时 之 冰 
点 降低 值 的 比例 . 例如 对 于 1-1 电解 质 ， 如 KCl 的 水 溶液 : 
g—-1—j-8/x1.858 m) (2.30) 
式 中 之 i 是 van' Hoff Rg, j 是 Lewis- Randall HH, m EH 
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量 克 分 子 浓 HE, 1.858 是 水 中 理 想 溶质 的 
克 分 子 冰点 降低 常数 ，9 是 冰点 降低 的 实 
Wk. 

图 2-21 表示 十 四 烷 基 硫酸 钠 的 渗 透 
系数 与 其 浓度 的 平方 根 之 关系 "1. 在 低 浓 
度 之 直线 是 预期 的 理想 结果 。 在 W MAS» 
0.15 处 s 急剧 下 降 .这 是 表面 活性 物 的 
特点 。 研 究 磺 基 琥珀 酸 钠 的 冰点 降低 也 得 
同类 的 结果 cr23. 

根据 依 数 性 质 的 本 质 ,其 他 性 质 ,如 渗 
透 压 力 和 浓度 的 关系 也 应 与 此 类 似 . 但 测 
定 表 面 活性 物 的 渗透 压力 有 很 大 的 困难 ， 
因为 不 易 得 到 合适 的 半 透 膜 .Hess 和 Sura- 
nyit 基本 上 克服 了 此 种 困难 . 图 2-22 
是 他 们 对 于 十 四 烷 基 硫酸 钠 的 结果 . 


0 02 os 
vm 
图 2-21 十 四 烷 基 硫 
酸 钠 的 渗透 系数 与 YA 
HERT 
在 低 浓 度 的 直线 表示 理 
BER. 


McBain 和 Salmonc74 研 究 一 系列 脂肪 酸 的 钠 盐 和 钾 盐 水 溶 
液 之 露点 降低 ,其 与 理想 性 质 之 差异 也 与 此 类 似 . 
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82.20. BE 表面 活性 物 的 溶 度 与 温度 的 关系 兽 经 多 人 的 
BRIE, 在 普通 温度 溶 度 皆 极 低 ， 但 将 温度 增 到 某 一 数值 时 ， 
溶 度 即 很 快 的 上 升 。 这 个 温度 是 各 化 合 物 的 特性 "， 随 物 而 异 - 
图 2-23 是 Tartar 和 Wright" xt T fede Be tb ER 
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体 相 性 质 与 表面 性 质 的 关系 


上 几 节 所 说 的 足以 证 明 表面 活性 物 溶液 的 性 质 是 很 特殊 的 。 
我 们 还 可 以 引用 一 些 其 他 性 质 ， 如 光学 性 质 ,加 溶 作用 等 等 ,以 说 
明 此 种 溶液 的 特点 ， 但 是 在 讨论 体 相 与 表面 性 质 的 关系 时 再 引用 
这 些 性 质 ， 可 能 更 有 启发 性 . 

§ 2.21. 胶体 电解 质 ; RAB McBain OH, 在 本 世纪 
初 理论 的 胶体 化 学 还 处 于 简单 形式 的 阶段 ， 关 于 胶体 性 质 的 描述 
也 是 不 十 分 清楚 的 .在 这 个 背景 中 McBain 提出 在 当时 具有 革命 
意义 的 胶体 电解 质 概念 以 解释 上 几 节 所 提 到 的 反常 现象 。 

最 初 McBain 假设 ， 这 些 反常 现象 之 发 生 是 因为 离子 自动 组 
成 胶体 大 小 的 质点 ;这 种 胶体 质点 和 离子 成 真正 的 平衡 ;因此 按照 
最 严格 的 热力 学 ， 胶 体 电解 质 实 实在 在 是 稳定 的 “. 

* 此 温度 即 所 谓 的 Kxafft 点 ,此 点 的 浓度 即 该 温度 下 的 胶 团 临界 浓度 ( 见 $ 
2 区 我 认为 须 引用 MeBainerm 的 话 ，“ 这 个 必 现 是 如 此 新奇， 因此 1925 
年 在 伦敦 召开 胶体 会 议 时 ， 当 将 此 发 现 的 某 些 证 据 在 会 上 发 表 时 ， 竟 为 会 议 主席 ， 一 
ARM, WIL: “HL, McBain, 
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这 种 胶体 质点 有 一 个 特殊 的 结构 ， 将 极 性 基 团 朝 着 水 ， 而 人 
水 基 团 则 自 相 接触 .这样 就 可 使 界面 能 降 至 最 低 ， 并 且 使 最 多 数 
的 水 分 子 自 相 接触 。 他 将 此 种 结构 叫 作 胶 B] (micelle), 定性 地 
说 ,此 种 结构 的 胶 团 可 以 解释 上 几 节 所 提 的 结果 S 合 减少 了 质 
点 《离子 及 分 子 ) 的 数目 ， 因 此 依 数 及 其 他 性 质 皆 变 成 不 理想 
了 .在 另 一 方面 , 胶 团 的 电导 则 比 不 缔 合 的 质点 大 , 因 根据 Stokes 
定律 ,个 离子 成 了 胶 团 后 ， 迁 移 率 就 比 从 前 增加 了 ning. 

但 是 自 定量 的 观点 ， 从 依 数 性 和 从 电导 所 算得 的 聚集 程度 并 
不 十 分 符合 。 因 此 McBain 假定 有 由 不 分 离 的 分 子 所 组 成 的 胶 团 
存在 。 此 种 假定 可 能 不 是 必要 的 ， 但 是 实验 证 明 非 离子 性 的 两 亲 
化 合 物 也 能 成 胶 团 ,而 此 种 胶 团 中 显然 没有 电荷 ,故此 就 是 对 于 有 
离子 性 的 物质 ,此 种 胶 团 存在 的 可 能 性 也 是 不 能 绝对 否定 的 5781. 

§ 2.22。 胶 团 的 结构 ”直到 现在 我 们 还 未 提 过 这 些 胶体 电解 
质 集 团 或 胶 团 的 结构 ,而 此 结构 正 是 目前 引起 争论 的 题目 ,虽然 为 
了 解释 此 种 结构 已 有 了 很 多 的 理论 及 实验 研究 。 第 一 点 ， 也 是 上 
面 已 默认 了 的 ,是 ， 表面 活性 物 溶液 的 一 切 不 理想 性 质 皆 是 胶 团 
所 致 。 因为 在 低 浓 度 这 些 溶液 的 性 质 皆 是 理想 的 ， 而 性 质 之 改变 
是 很 突然 的 ， 所 以 胶 团 之 生成 显然 必 是 在 某 一 个 特殊 浓度 发 生 
的 。 倘若 此 种 看 法 是 正确 的 , 则 一 个 自然 的 结果 是 : 对 于 某 一 化 
合 物 ， 各 种 性 质 开始 与 理想 性 质 表现 出 差异 必 在 同一 浓度 。 此 结 
论 与 事实 相符 。 自 图 2-24 中 Preston’ 34¢---++ Vue dti Be 钠 的 
结果 即 可 得 到 有 力 的 证 实 ， 但 应 指出 ,相符 程度 并 不 全 是 这 样 好 ， 
特别 是 不 同 作者 的 结果 。 这 可 能 是 因为 所 用 的 实验 技术 不 尽 相 
同 ;更 重要 的 是 样品 的 纯度 不 同 。 在 此 种 研究 中 有 时 微量 杂质 可 
产生 很 大 的 影响 。 

才 看 之 时 ,图 2-24 中 的 结果 很 可 引起 话 异 , 但 是 Jones 和 Bu- 
ry 中指 出 :“ 若 简单 分 子 缔 合 成 复杂 的 分 子 , 而 每 个 复杂 分 子 中 


* 这 是 指 不 考 虚 反 离子 影响 的 结果 。 实 际 情况 要 复杂 得 多 。 有 兴趣 者 可 参看 
McBain#<Colloid Science»,1950, 第 十 七 章 一 一 译 者 注 。 
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: 十 四 烷 基 硫酸 钠 的 浓度 
图 2-24 “十 二 烷 基 础 酸 钠 溶液 之 依 数 性 质 与 浓度 的 关系 !797 
注意 : 这 些 性 质 在 一 罕 浓 度 范围 内 或 多 或 少 的 突然 改变 。 
含 许 多 简单 分 子 , 则 此 种 现象 乃 引用 质量 作用 定律 的 自然 结果 ”. 
下 面 的 热力 学 讨论 可 以 说 明 这 一 点 5. 在 一 表面 活性 物 溶 
液 中 缔 合 作用 开始 之 后 ， 简 单 的 与 缔 合 的 分 子 之 间 有 下 列 平衡 : 
n$——S, 
S 代表 简单 的 离子 或 分 子 ,n 是 一 个 缔 合 分 子 中 简单 分 子 的 数 目 . 
以 [S] 代 表 未 缔 合 的 分 子 浓度 , [So 代表 胶 团 的 浓度 (在 此 处 我 
们 以 浓度 代 活 度 ), 则 平衡 常数 是 
K-—[S,]/L[S]" (2.31) 
以 胶 团 形 式 存 在 的 分 子 浓度 是 
[Sa J=[S]"/K (2.32) 
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Grindley 和 Buryc82 指 出 ,倘若 [S] 比 天 -5 小 得 多， Wl n 
很 大 时 , 式 (2.32) 的 右 方 将 很 小 ,这 就 是 说 ,以 胶 团 形 式 存在 的 溶 
质 少 到 可 以 不 计 。 只 有 当 [S] 和 天 -5” 差不多 时 , 胶 团 的 浓度 才 不 
能 忽略 ;[S] 比 A" 大 时 , W CS] 很 快 地 随 着 溶质 的 总 浓度 
[S]+zn[Sn] 而 增加 .图 2-25 指示 在 自由 分 子 浓度 等 于 ”1WI7RK7 
时 , 胶 团 的 浓度 很 快 增加 。 

实验 的 结果 与 此 说 法 相符 ,因此 n 必 是 很 大 数 目的 假设 是 正 
确 的 。Davies 和 Burycs? 将 胶 团 浓度 变 到 可 观 时 的 溶 液 浓度 叫 作 
胶 田 的 临界 浓度 。 此 名 词 现 时 已 被 普遍 采 用 , 以 cm.c (critical 
micelle "concentration fe X". 显然 ,这 就 是 图 2-24 中 人 性质 突 
然 发 生变 化 的 溶液 浓度 。 

Davies 和 Bury 还 指出 ,n 之 值 越 大 , 则 性 质 对 He 度 曲线 的 斜 
率 改 变 越 大 . 若是 无 穷 大 , 则 斜率 的 改变 大 到 使 曲 线 成 了 不 连 
续 的 ,就 象 溶质 相 完 全 改变 了 时 的 情形 . 

将 合理 的 数目 引入 式 (2.32) 可 得 4 在 50 与 100 之 间 的 结 
ie. 下面 (§ 2.23) 我 们 将 看 到 这 个 n 值 的 范围 是 合理 的 , 但 有 时 
n 比 上 述 者 要 小 些 。 

一 个 包含 许多 个 离子 的 胶 团 可 以 当 作 一 个 多 价 的 离子 ， 根 据 
近代 的 电解 质 理论 ,此 多 价 离子 为 一 群 反 离子 (gegenion) 所 包围. 
所 谓 反 离子 即 是 电荷 与 胶 团 相反 的 离子 。 这 个 由 胶 团 及 反 离子 所 
组 成 的 复杂 结构 可 以 更 恰当 地 当 作 热力 学 胶 团 .如 此 则 式 (2.31) 
需要 一 些 修改 . 设 含有 7 个 表面 活性 离子 和 wm 个 反 离子 的 胶 团 ， 
其 组 成 是 $nM,n, 可 得 类 似 于 式 (2.31) 的 关系 : 

Kmn=[SnMm]/LS LM]? (2.33) 

在 此 式 中 引进 了 反 离子 的 浓度 . 

图 2.26 和 2.27 指示 胶 团 浓度 和 表面 活性 物 自由 分 子 的 浓度 
随 总 浓度 的 变化 规律 .但 前 者 是 根据 式 (2.32) 计 算 的 结果 ， 而 后 


* 在 洗涤 剂 中 有 广泛 应 用 的 一 种 原料 是 羧 甲 基 纤 维 (carboxy methylcellulo- 
se), 在 乳 状 液 实践 中 有 了 时 也 会 用 到 ,通常 以 缩写 CMC 代表 之 。 这 与 胶 团 临界 浓度 的 编 
写 cm.c. 常 易 引 起 混 妃 ， 特 别 因为 有 的 作者 将 后 者 的 句点 也 省 赂 了 。 
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图 2-25 HARRAH FB 图 2-26 Bk n[S,j 和 表面 活性 
数 "[So] 与 自由 分 子 浓度 [S] 的 物 的 自由 分 子 浓度 [5] 与 总 浓度 [5]+ 
RRO n (S,) 的 关系 
BAM IG ARE UV 1/Kn 8, 


LSI 3R n [S.M w] 


IS]-- n [S Mm] 


图 2-27 RARE MCS, M, MRE A ha FRESS af 
BCS]+2(S,M, GRR (BET RFE 


者 考虑 了 反 离 子 的 浓度 ( 式 2.33)。 自 图 可 见 后 者 的 性 质 突变 稍 
突出 些 。 


另 一 种 观点 认为 胶 团 形 成 的 过 程 不 是 质量 作用 现象 ， 而 是 一 


种 相 分 离 。 据 此 可 以 相 律 来 处 理 %9.。Pethicacs5 对 这 二 种 处 理 方 
法 的 结论 是 ， 可 任 选 一 种 方便 的 ,不 必 计 较 二 者 在 原理 上 的 优 劣 ， 
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2.23。 胶 团 的 形状 和 大 小 ”上 面 这 些 考虑 可 以 使 我 们 得 到 
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一 个 胶 团 "合理 的 大 小 。 但 若 欲 知道 胺 团 的 形 状 则 尚 需 其 他 的 实 


验 数据 . 


X- 射 线 衍射 是 最 早 研究 胶 团 大 小 和 形状 的 实验 方法。 FE 
的 一 层 厚 约 1 毫米 的 肥皂 溶液 通 


一 窗 束 几乎 是 单 色 的 X- 射 线 自 
过 ,浓度 大 于 某 值 时 即 有 衍射 .浓度 低 于 此 值 , 则 溶液 表现 各 向 同 


TECU, 因为 衍射 是 有 序 结构 的 证 据 , 故 上 述 结果 被 认为 是 胶 团 形 
成 所 致 。 应 用 Bragg 衍射 定律 以 解释 所 得 衍射 图 的 结论 是 ， 胶 团 
结构 是 一 层 层 的 ,如 图 2-28 A Bros. 肥皂 分 子 组 成 双 层 , 尾 对 着 
尾 而 将 亲 水 的 头 伸 入 水 相 。 在 Xx- 射 线 衍 射 结果 还 不 存在 时 ,此 模 
型 即 已 主要 为 McBain 所 提出 . 
^ B] 2-29 是 Mattoon, Stearns 和 Harkinscsm 用 X- 射 线 衍射 研 
究 十 二 酸 钾 溶 液 的 结果 。 他 们 发 现 有 两 个 明显 的 带 (band)”， 以 I 
和 M 表示 之 。 他 们 认为 自 1 带 所 得 的 距离 是 胶 团 之 间 的 距离 ;而 
É M 带 所 得 的 是 在 胶 团 中 头 与 头 间 的 距离 。 这 些 带 在 不 同 的 浓 
度 表现 出 最 高 的 强度 ,意味 着 X- 射 线 衍 射 数据 指示 有 两 个 cm.c. 
Harkins, Mattoon 和 Corrin583] Fi] AZ SLEW 9z Ina T. X- 
射线 衍射 图 的 影响 ,所 得 的 结果 与 图 2-28 B 中 所 描绘 者 一 致 .这 
就 是 说 , 与 从 前 所 提出 的 懂 水 溶质 在 胶 团 中 溶解 的 意见 相符 。 


带 的 最 高 强度 ,1og (1/10) 


0.2 04 [rj 08 10 
一 千克 溶液 中 的 肥皂 克 分 子 数 f 
图 2-29 ”月桂 酸 钾 溶 液 之 X- 射 线 强度 分 布 图 7 
Harkins 等 认为 I 带 与 胶 团 间距 离 相 符 ，M 带 则 与 胶 团 中 分 子 头 与 
头 闻 的 距离 相符 〈 参 见 图 2.28)。 


* 对 晶 术 物质 ,得 出 的 和 -射线 衍射 图 上 有 清楚 而 确定 的 线 。 但 对 部 分 有 序 的 物 
质 ， 如 高 分 子 物 “ 昌 态 "溶液 等 ， 得 出 的 是 扩散 带 ! 对 于 胶 团 的 溶液 也 是 如 此 。 
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不 幸 的 是 ， 用 此 种 胶 团结 构 解释 X- 射 线 衍 射 结 果 虽 然 可 令 
人 满意 ,但 是 这 种 层 状 结构 本 身 却 大 有 问题 。 困 难 之 一 是 没有 一 
种 简单 的 方式 使 胶 团 结束 。 在 原则 上 ， 没 有 理由 阻止 胶 团 长 到 无 
穷 大 ;这 是 热力 学 的 一 个 必然 结论 .这 种 说 法 的 根据 是 倘若 胶 团 不 
是 无 限 大 ， 则 在 它 的 边 上 一 定 有 由 表面 活性 分 子 的 惜 水 部 分 与 水 
相 所 组 成 的 界面 。 自然, 对 整个 体系 说 , 胶 团 越 大 则 相对 的 惜 水 总 
面积 越 小 ， 自 由 能 也 就 越 低 ， 胶 团 非 常 大 时 , 自由 能 就 降 到 很 小 ， 
但 是 欲 达 到 此 目的 ， 胶 团 必 须 比 现时 实验 所 指示 的 可 能 尺寸 大 得 
BAT. : : 

上 述 理由 要 求 我 们 采用 与 前 很 不 相同 的 胶 团 形状 ， 暂 时 不 管 
-射线 衍射 的 结果 , 倘若 胶 团 是 一 
个 球形 结构 , 就 很 明显 地 可 以 满足 
几何 及 热力 学 的 要 求 。 此 种 结构 早 
就 H Hartley??? 所 提出 (图 2-30). 
注意 在 此 处 并 未 假设 在 胶 团 的 内 部 
有 高 度 整齐 的 结构 。 也 有 人 假设 胺 
团 的 结构 是 盘子 式 的 。 此 种 观点 是 
企图 将 层 状 结构 与 Hartley 的 最 小 
面积 概念 合并 以 保存 二 者 之 优点 。 

TNT 
此 概念 推广 .在 此 理论 中 ， 先 假设 - 

胶 团 是 盘子 式 的 小 片 。 于 此 团 中 每 加 入 一 个 分 子 , BD RAS 
接触 而 放出 能 .此 能 的 总 量 与 胶 团 的 大 小 成 正比 、 因 此 分 子 聚 成 
胶 团 时 的 功 是 


TW —NU.uMQ—Nw[m 
其 中 之 是 胺 团 中 的 表面 活性 分 子 数 , wm 是 一 个 离 子 的 碳 氨 链 
接触 时 的 附着 功 ,ze 是 一 个 常数 ,与 对 “ 头 "部 离子 的 静电 斥 力 所 作 
ZHARAR. UW 与 NN 作 图 ， 即 得 一 有 最 低 点 的 曲线 . 这 个 值 
可 当 作 组 成 稳定 胶 团 的 分 子 数 .在 此 处 可 顺便 指出 ， 根 据 光 散射 
的 结果 ,Debyec" 假 设 十 二 烷 基 腕 盐酸 盐 的 形状 是 香肠 式 的 胶 团 。 
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近来 Reich HHH Debye 的 热力 学 分 析 有 些 错误 . 自 更 精细 
的 分 析 , 他 认为 自 灼 考虑 ,一 个 合理 大 小 的 Hartley ge 团 比 其 他 
模型 的 好 ， 这 种 模型 可 以 和 X 射线 衍射 的 结果 统一 起 来 ， 倘 车 将 
实验 所 得 的 带 解释 为 散射 而 不 是 Bragg 衍射 的 ROM, 这 样 分 
析 , 实 验 结果 与 球 型 结构 并 不 矛盾 ， 在 此 处 可 以 提 到 Schulman 和 
Rileyco9 对 球形 马 状 流质 点 的 -射线 衍 射 研究 结果 。 在 此 种 体系 
中 所 得 到 的 衍射 (更 好 地 说 ,散射 ) 图 与 用 胶 体 电解 质 溶液 所 得 者 
类 似 . 

Hoeve 和 Benson'e6 对 胶 团 提出 了 一 个 统计 力学 模型， 此 模 
型 假设 在 球形 胶 团 内 部 的 链 是 似 液 的 , 因 其 运动 受到 限制 , 故 亲 水 
的 * 头 ”就 能 居留 在 胺 团 的 表面 上 ， 据 此 模型 得 出 的 结果 指示 大 胺 
团 的 结构 趋 于 板 状 ， 而 小 胶 团 的 结构 则 近 于 棍 状 。 虽 然 此 理论 巴 
示 胺 团 大 小 的 分 布 应 有 一 颇 显 著 的 最 高 点 ,但 Stigter gig SF 
测定 所 得 出 的 分 布 之 最 高 点 并 不 那么 显著 . 

Overbeek CP. 根据 热力 学 ,并 应 用 质量 作用 处 理 法 ,结论 也 是 
胺 团 大 小 的 分 布 应 相当 窗 。 

式 (2.31) 中 引入 的 数量 ,是 胶 田 大 小 的 一 种 度量 , 叫 作 聚焦 
数 (ageregation number), 前 曾 指出 ,应 在 50 一 100 Zia]. dk 
数 可 以 用 Debyer*" 首 次 应 用 于 此 问题 的 光 散 射 法 ,也 可 RE 
衡 法 "中 或 渗透 压力 法 "进行 程度 不 同 的 直接 测定 。 

Harrisc95 在 总 结 1958 年 以 前 的 文献 时 引用 的 4 值 范 围 自 3 
至 100 以 上 ， 虽 然 下 限 已 越 出 了 质量 作用 处 理 法 所 预示 的 范围 
但 一 般 还 是 合理 的 。 

Laalamco? 和 Bechercno 还 普 分 别 系统 研究 了 负离子 表面 活 
性 剂 和 非 离子 型 表面 活性 剂 的 结构 对 胶 团 大 小 的 影响 . 

在 某 些 情形 下 ， 自 光 获 射 的 结果 也 可 估计 出 胶 团 的 形状 0?， 
这 在 上 面 已 兽 提 及 .Bechercto 的 工作 指示 , 俏 震 亲 油 的 表面 活性 
剂 是 棍 状 胶 团 , 订 水 的 表面 活性 剂 是 球形 胶 团 , 即 可 对 非 离子 型 表 
面 活性 剂 的 胶 团 性 质 之 数据 作出 景 好 的 解释 。 

此 外 ,G6tz 和 了 eekmannco55 根 据 电导 的 各 向 异性 发 展 了 一 
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种 颇 令 人 感 兴趣 的 实验 技术 。 

8 2.24. 非 水 溶剂 中 的 胶 团 ” 曾 有 一 个 时 期 对 于 非 水 溶剂 的 
体系 中 是 否 存在 胶 团 存 在 疑问 .但 近年 来 的 研究 表明 非 水 溶剂 体 
系 的 情形 和 水 中 的 相似 。 有 关 这 方面 的 工作 可 看 Singleterrycl02， 
Sata 和 Sasakit!092, Debye 和 Prinst!9O, Reerinkt!053, van der Wa- 
ardent!052 和 Pethicacs5 等 人 的 文章 *。 

§ 2.25。 胶 团 的 时 间 效应 “ 胶 团 形成 的 可 着 过 程 。 可 能 与 表 
面 张力 和 界面 张力 中 所 见 到 的 相 类 似 ， 也 不 是 在 所 有 条 件 下 红 能 
瞬时 达到 平衡 的 。 例如 将 胶 轩 溶液 的 浓度 稀释 到 c.m.c. 以 下 ， 几 
小 时 内 皆 显 示 有 胶 团 的 特性 ,如 高 光 散 射 测度 c507。 


* 近年 来 的 进展 可 参看 Shinoda 编 的 «Solvent Properties of Surfactant 
Solutions»,1967， 以 及 Kertes 和 Gutmann 的 近 著 (W Matijević 编 的 «Surface 
and Colloid Science» vol.g,1976) 一 一 译 者 注 。 
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第 三 章 ” 乳 状 液 的 物理 性 质 


从 组 织 及 章节 长 短 考虑 , 我 们 将 乳 状 液 的 性 质 与 其 稳定 性 的 
问题 分 开 讨论 。 其实 它们 是 不 能 分 开 的 . 乳 状 液 基本 上 是 不 稳定 
的 体系 ,一 部 分 是 粗 分 散 体 , 一 部 分 是 胶体 ， 乳 状 液 的 性 质 在 很 大 
程度 上 决定 于 其 组 成 及 制备 的 方法 .它们 的 物理 性 质 也 正 是 决定 
其 稳定 性 的 因子 。 

在 此 章 中 我 们 叙述 乳 状 液 的 某 些 性 质 。 根据 讨论 的 方便 ,还 
有 一 些 性 质 将 在 下 章 中 作为 乳 状 液 理论 的 一 部 分 来 讨论 *. 


质点 的 大 小 及 其 分 布 


$3.1. 总 论 在 第 一 章 乳 状 液 的 定义 中 我 们 说 在 乳 状 液 中 
分 散 相 是 直径 大 于 0.1 微米 的 液 珠 。 其 实 很 少 乳 状 液 的 液 珠 直 
径 小 于 0.25 微米 ， 最 大 的 比 此 值 约 高 一 百倍 . 表 3-1 (摘自 Su- 
theim5c5) 是 乳 状 液 珠 的 大 小 与 其 他 天 然 及 人 造 体系 的 比较 . 

标 出 范围 就 意味 着 在 同一 个 乳 状 液 中 液 珠 也 远 远 不 是 一 样 大 
的 . 将 来 要 证 明 , 在 其 他 条 件 相同 时 ,若是 一 个 乳 状 液 的 分 布 曲线 
指示 小 半径 的 液 珠 最 多 ， 而 且 这 个 高 峰 很 窗 〈 此 点 没有 前 一 点 重 
要 ), 这 就 代表 稳定 性 最 大 的 情况 .因此 倘若 分 布 曲线 随 着 时 间 改 
变 ,最 高 峰 向 大 半径 移动 ,而 且 越 来 越 宽 ,就 表示 乳液 不 稳定 。 

图 3-1 是 Fischer 和 Harkins py 得 的 分 布 随 着 时 间 如何 改 
变 的 结果 ,他们 的 体系 是 辛 烷 在 0.005 M 的 油 酸 钠 或 0.005M 油 
Mie HARE. ARMA, 在 七 日 之 内 分 布 起 了 很 大 的 变 
化 ;二 种 乳化 剂 的 结果 完全 类 似 。 车 以 0.11 的 皂 为 乳化 剂 , 则 经 


” 关于 乳 状 液 的 性 质 ,特别 是 流 变性 质 和 电学 性 质 的 近 RRR, 有 兴趣 者 还 可 参 
考 Sherman 编 的 Emulsion Science»,(1968) 一 一 译 者 注 。 
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Xx 3-1 质点 大 小 的 比较 中 
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过 四 年 之 久 封 在 玻 管内 的 乳 状 液 仍 无 多 大 的 变化 .稳定 性 随 着 乳 
化 剂 的 浓度 而 表示 很 大 差别 的 原因 将 来 要 详细 讨论 (§ 4.2), 但 在 
此 处 可 以 指出 ,这 和 界面 为 乳化 剂 所 盖 住 的 多 少 有 关 。 

有 时 也 会 遇 到 相反 的 情况 ， 即 在 一 乳 状 液 中 一 个 宽 的 分 布 会 
自动 变 成 窄 的 .例如 Wrightc3 发 现 , 经 过 放置 之 后 , 油田 乳 状 液 
的 颗粒 变 大 ,但 是 同时 也 更 均匀 。King 和 Mukherjeec 和 以 及 Jelli- 
nek 和 Ansonc5 研 究 用 高 分 子 量 的 胶体 (如 明胶 ) 所 稳定 的 乳 状 
液 , 也 得 到 类 似 的 结果 . 

此 种 现象 在 实际 制备 乳 状 液 时 常常 遇 到 。 Viley5ce 将 其 叫 作 
“极限 聚 结 ”Lewisc7 认为 在 乳 状 液 中 颗粒 的 大 小 有 一 个 一 定 的 
临界 值 。 此 种 说 法 肯定 没有 普遍 性 ， 但 是 用 细 粉 末 所 稳定 的 乳 状 


每 百 个 中 液 珠 数目 


液 珠 直径 (微米 ) 
3-1 在 用 0.005 M 油 酸 钠 、 油 酸 馈 乳 化 的 辛 烷 乳 状 液 中 颗粒 分 
布 随时 间 之 改变 (在 七 日 之 内 有 剧烈 的 改变 ) 上 
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流 却 常常 如 此 中。 : 

Heller, Rowe, Barg 和 Watsoncs] 研 究 了 粗 分 散 体系 的 部 分 京 
沉 对 颗粒 大 小 分 布 曲线 的 影响 ， 他 们 认为 译 沉 的 主要 是 小 颗粒 。 
我 们 将 在 叙述 乳 状 液 稳定 性 问题 (第 四 章 ) 时 讨论 这 种 现象 的 影 
vi. 

FURAN 5 Hille HAWK AB Blirgen-Lohman™, 

Kiyama, Kinoshita 和 Suzukit!02A& A 研 究 xf, Rajagopal’ "Ef 2g 
过 超声 波 乳 化 的 影响 。 这 些 结果 将 在 第 七 章 中 讨论 . 

虽然 通常 以 0.1 微米 (10- 厘米 ) 为 乳 状 液 珠 半径 的 下 限 ,但 
Bowcott 和 Schulman TRR ER 长 链 脂 肪 醇 为 稳定 剂 之 透明 
乳 状 液 (无 论 是 0O/W 或 W/0) 的 液 珠 直径 可 以 在 100 一 500 埃 之 
I. 这 个 大 小 的 证 据 是 从 表示 连续 相 及 内 相 成 分 的 相 图 得 到 的 . 
测定 沉降 速度 的 结果 也 与 此 尺寸 相符 .。 

Jicaxkoprqc!3] 曾 研究 过 在 乳 状 液 中 声 之 传播 与 颗 粒 大 小 的 问 
题 。 在 一 个 由 两 种 液体 所 成 之 乳 状 液 中 ,声速 之 热 色 散 ， 即 New- 
ton 式 的 恒温 压缩 与 稀 琉 (rarefactions) ,可 以 在 微观 规模 内 在 二 组 
分 之 间 发 生 . 但 是 在 宏观 规模 内 ， 现 象 仍 是 Laplace 式 的 , 即 压缩 
与 稀 蕊 皆 是 绝热 的 频率 低 时 才 有 此 种 “Laplace-Newton "声速 。 
在 一 个 临界 频率 此 种 声速 转变 成 “Laplace-Laplace" 式 的 ， 即 无 论 
是 微观 还 是 宏观 的 ,压缩 及 稀疏 皆 是 绝热 的 。 在 此 频率 温度 , 波 的 
长 度 与 乳 状 液 中 液 珠 的 大 小 是 同 数量 级 的 。 

即使 频率 不 很 高 , 乳 状 液 对 声 的 阻尼 作用 也 是 很 可 观 的 .例如 
一 个 颗粒 直径 约 为 5 微米 的 10% 葵 之 0/W 乳 状 液 对 1.5 x 105 iis 
兹 的 声音 之 阻尼 系数 (damping coefficient) 是 1.5x 107°, #4 
HPAK—HF fA. 

颗粒 大 小 分 布 对 乳 状 液 的 粘度 也 有 显著 影响 ， 后 面 将 详 加 讨 
论 (§ 3.6-§ 3.13). E 

既然 将 颗粒 大 小 分 布 作为 乳 状 液 状态 的 一 个 标志 ， 就 必须 有 
某 种 测定 和 表示 此 种 分 布 的 方法。 下面 叙述 此 种 分 布 的 表示 方 
法 ,测定 方法 将 在 第 十 章 讨论 (8$ 10.25-§ 10.27). 
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$ 3.2， 大 小 分 布 的 表示 方法 “大 多 数 实 验 测 得 的 颗粒 大 小 
分 布 是 在 各 种 尺寸 范围 内 的 颗粒 数目 ， 这 类 数据 用 组 织 图 (histo- 
gram) 法 表示 最 合适 。 图 3-2 为 用 组 织 图 法 表示 的 和 brecrl9 之 结 
果 , 体 系 为 用 油 酸 钠 稳定 的 粘性 石 旺 油 在 水 中 的 乳 状 流 。 


so 


El 30 


o 2 4 6 a 10 12 4 
= ROK) 
图 3-2 ”用 组 织 图 表示 的 乳 状 液 的 颗粒 大 小 分 布 
纵 坐 标 为 在 各 种 尺寸 范围 内 的 液 珠 的 百分数 。Sibree 的 数据 5 。 

这 种 图 示 法 虽然 有 用 ， 但 更 常用 的 是 由 这 些 数据 略 加 假设 之 
后 画 出 的 光滑 曲线 ( 见 下 面 ). 

为 了 讨论 方便 ,我 们 应 用 颗粒 大 小 的 平均 值 。 例 如 , 乳 状 液 的 
颗粒 大 小 可 以 用 与 一 个 假想 的 单 分 散 乳 状 液 相应 的 平均 颗粒 直径 
来 表示 。 但 这 并 不 象 表面 看 来 那么 简单 ， 因 为 平均 直径 可 以 有 多 
种 定义 。 

例如 ,车 乳 状 液 内 总 液 珠 数 为 ,总 界面 积 为 5， 分散 相 体积 
为 ,全 部 液 珠 的 直径 之 总 和 为 , 则 可 以 有 六 种 平均 直径 513 


Flo=D/N = Tni/ Tn (3.1) 
Aip [S /zN ji [Xin / Zen]! (3.2) 
Aso [67 /aN}'8 -[ Zixin;/ 22n,]1/5 (3.3) 


Ea —$/nD-ZxinjZxn, (3.4) 
，59， 


Zi [67 /nD] 6 - [iin Erin; J? (3.5) 

gq =6V /S = Zxin[ Erin; (3.6) 
其 中 7, 是 直径 为 *#; 的 液 珠 数 。 式 (3.1) 是 简单 的 数 均 直 径 , 式 
《3.6) 是 体积 -表面 积 直径 ， 若 要 计算 平均 表面 积 则 必须 用 到 它 ， 
我 们 将 在 叙述 分 布 函数 的 应 用 时 进一步 讨论 这 些 平 均 直 径 . 

前 面 提 到 的 平均 表面 积 或 平均 界面 积 也 是 乳 状 液 分 散 度 的 一 
种 标志 ,因此 常常 用 到 .如 上 所 述 ， 平 均 表 面积 最 好 由 体积 -表面 
REBAH. 

应 该 指出 ,由 一 种 实验 (例如 光 散 射 ) 测 得 的 平均 直径 或 平均 
表面 积 可 能 是 以 上 所 定义 的 几 种 平均 值 中 的 某 一 种 ,因此 必须 知 
道 所 用 的 方法 求 得 的 是 哪 一 种 平均 值 。 

在 大 多 数 情形 下 , 用 一 个 光 滑 的 连续 的 数学 函 数 来 表示 数据 
是 最 方便 的 ,这 种 函数 叫做 分 布 函数 。 许多 分 布 函数 ， 例 如 Ros- 
si£19, Dobrowskyt!72, Troescht!92, Jellinekt!92 和 Steidl-Vlcekc20] 所 
导出 的 ,已 在 统计 领域 中 得 到 应 用 . 

Schwarz 和 Bezemer DHF 乳 状 液 的 大 小 分 布 作 了 仔细 的 研 
究 .他 们 发 现 数目 分 布 , 即 各 种 尺寸 的 液 珠 之 百分数 为 

dn 100 100 eue at ej 


dz N 6 ay (3.7) 
(i++ toate.) 


Kp n PERH 7 的 液 珠 数 , 为 液 滴 总 数 ,a 入 为 常数 ,和 是 
ARAPERA 液 珠 的 直径 。 表面 积 与 体 积 的 分 布 公式 也 与 此 相 
w. 

车 “/ 开 小 于 1, 式 (3.7) 可 以 很 小 的 误差 简化 成 


dn 100 Am. Ze E 
= aus (3.8) 


BAXWIUEHLMTAL- DA ARDRE 直径 是 a 的 函 
数 ,对 于 式 (3.7), 此 值 等 于 4a/5. 耻 及 a 可 自 实验 数据 作 图 求 
H. 

例如 图 3-2 是 用 组 织 图 表示 的 Sibreet t 27 gi, He a=8.7 微 


^51 


N 


dn 100 


de 


*( 微 米 ) 
图 3-3 ”由 式 (3.7) 按 4=8.7 微米 ,X=19 微米 算出 的 连续 分 布 曲线 
虚线 为 图 3-2 中 的 组 织 图 2, 


KA X —19 微米 , 则 按 式 (3.7) 计 算得 出 图 3-3 的 光滑 曲线。 用 
虚线 标 出 的 组 织 图 表明 两 个 结果 很 接近 . 

用 文献 中 的 数据 检验 上 述 公式 ,发 现 凡 是 用 机 械 方 法 ,例如 用 
均 化 器 、 扬 动 法 或 在 湛 流 场 中 制备 的 乳 状 液 ， 实 验 测 得 的 大 小 分 
布 都 能 用 上 述 函 数 表 示 。 甚 至 对 不 稳定 的 乳 状 液 也 适 用 "中. 但 
对 于 通过 相 转 换 ,蒸气 凝聚 或 电 分 裂 * 等 方法 制备 的 乳 状 液 , 实 
验 结果 与 公式 出 现 偏离 . 

Rajagopalc22 将 乳化 看 作 是 一 个 Markoff 过 程 ,推导 出 一 个 类 
MDAA. Rajagopal 和 Schwarz-Bezemer 公式 都 属于 所 谓 
对 数 正 态 型 分 布 函数 .Rajagopalc233 还 研究 了 截断 校正 (truncation 
correction) 的 影响 。 

Coopercz6 曾 以 实验 测定 了 很 多 分 布 曲线 ， 并 对 它 们 作 了 很 详 
细 的 统计 分 析 。 Russcz9 对 这 个 问题 作 过 一 个 简要 的 讨论 。 

Griffinc 研 究 过 液 珠 大 小 对 乳 状 液 外 观 的 影响 ,其 结果 列 于 
# 3-2, 
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#32 滚珠 大 小 对 乳 状 液 外 观 的 影响 
Tar ERR o EH ee A ctt d NER 


HO we 大 小 外 观 
大 液 珠 可 分 辨 两 相 存 在 
大 于 1 微米 乳白 色 乳 状 液 
1 至 0.1 微米 ( 约 ) 蓝 白 色 乳 状 液 
0.1 至 0.05 微米 灰色 半 透 明 
0.05 以 下 3 明 


如 果 能 用 单 分 散 的 乳 状 液 进行 研究 , 则 某 些 技 术 问题 将 大 为 
简化 。 Nawab 和 Masont? I X Wachtel 和 La MerC9 曾 研究 过 
制备 单 分 散 乳 状 液 的 方法 ( 见 87.10)。 

83.3. 奢 朗 运动 ”在 讨论 乳 状 液 珠 的 大 小 时 可 以 略 提 一 提 
勃 朗 运动 .在 显微镜 下 可 以 看 见 小 质点 不 断 地 进行 毫 无 规则 的 曲 
HV. 我们 将 此 现象 叫 Fed Bis ab UA 纪念 在 1828 年 首次 发 现 
此 现象 的 植物 学 家 。 现 时 知道 此 种 运动 是 质点 为 介质 分 子 不 断 冲 
擅 的 结果 。 

此 运动 的 理论 不 在 本 书 范 围 之 内 , 但 是 Exner52] 自 实验 观察 
到 的 质点 大 小 对 运动 速度 的 影响 却 和 我 们 有 关系 。 研究 芯 黄 质点 
在 水 中 的 勃 朗 运动 时 ,他 得 到 下 面 的 结果 ， 


E B dE» 速度 (微米 / 秒 ) 
4 看 不 出 
3 刚 能 看 出 


1.3 2.7 
0.9 3.3 


0.4 3.8 


自 此 结果 似乎 可 以 得 到 这 样 的 结论 ， 在 一 般 的 乳 状 液 中 ， 多 数 液 
珠 没 有 勃 朗 运动 。 但 是 对 于 比较 小 的 液 珠 ， 预 期 此 种 运动 是 可 观 


. $3 。 
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的 .这 对 于 稳定 性 是 有 影响 的 。 亏 朗 运 动 增加 质点 间 碰 拉 的 机 
会 ， 因 此 也 就 增加 聚 沉 的 速度 。 诚然 ， 聚 沉 达到 一 定 程度 后 ， 此 
种 效应 即 不 重要 ,但 是 勃 朗 运动 对 于 小 液 珠 的 稳定 性 仍然 是 不 利 
fi. 


k 度 


除了 乳 状 液 中 颗粒 大 小 分 布 情况 之 外 ， 分 散 相 和 乳化 剂 的 浓 
度 也 会 影响 乳 状 液 的 各 种 物理 性 质 。 我 们 将 在 叙述 各 种 物理 性 质 
时 讨论 这 些 影响 ， 下 面 先 明确 浓度 的 含义 。 

在 讨论 乳 状 液 时 ,浓度 这 个 名 词 有 两 个 不 同 的 含义 。 第 一 个 
是 与 乳 状 波 中 两 相 的 相对 量 有 关 的 .虽然 任何 表示 浓度 的 方式 ， 
如 重量 % , 克 分 子 浓度 等 等 皆 可 以 用 , 但 是 在 理论 讨论 中 , 分 散 相 
或 内 相 的 体积 % 或 体积 分 数 最 为 方便 。 此 种 优点 在 讨论 粘度 及 变 
型 时 特别 显著 . 

讨论 乳 状 液 时 第 二 个 应 当 明 确 的 浓度 是 乳化 剂 的 浓度 。 以 什 
么 方式 来 表示 此 浓度 并 不 十 分 重要 ， 很 常用 的 是 重量 %。 在 阅读 
文献 时 务必 注意 所 说 的 乳化 剂 浓 度 是 对 全 体 乳 状 液 说 的 ， 还 是 对 
一 相 的 体积 或 重量 说 的 .例如 一 种 乳 状 液 可 以 是 用 10 份 (重量 ) 
油 与 90 份 ( 重 量 ) 的 0.1% 油 酸 钠 溶液 制备 的 .显然 在 最 后 所 得 
的 乳 状 液 中 ,乳化 剂 ( 油 酸 钠 ) 的 浓度 是 小 于 0.1% 的 。 


乳 状 液 的 光学 性 质 


关于 乳 状 液 光学 性 质 的 一 些 老 结果 ， Clayton??? 书 中 有 一 个 
很 有 用 的 摘要 。 我 们 应 当 承 认 这 是 一 个 为 多 数 研 究 者 所 忽视 的 方 
TH. 颗粒 大 小 对 乳 状 液 外 观 的 影响 前 已 提 过 。Bailey，Nichols 和 
Kraemerc5 兽 有 一 篇 重要 论文 讨论 颗粒 大 小 与 光学 性 质 的 KA, 
并 对 直到 那 时 (1936 年 ) 人 们 所 作 过 的 关于 光 散 射 和 悬浮 体 性 质 
的 研究 加 以 总 结 和 评论 。 近 年 来 光 散 射 在 高 分 子 研 究 中 之 应 用 ， 
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重新 唤起 人 们 对 这 个 技术 之 注意 ， 近 来 Lothian 和 Ghappelcs2 从 
实验 方面 研究 了 全 散射 系数 五、 人 射 光 的 波长 ,. 液 珠 的 折射 率 、 吸 
收 系数 和 半径 ， 探 测 器 形状 等 等 的 相互 关系 。 讨论 了 精确 的 计算 
方法 和 测定 的 最 佳 条 件 . 

83.4. 透明 及 彩色 乳 状 液 ”普通 的 乳 状 液 是 不 透明 的 乳 €. 
液体 .但 是 前 已 指出 , 若 颗 粒 极 细则 乳 状 液 可 以 是 透明 的 .用 X- 射 
线 研究 这 类 乳 状 液 对 于 界面 相 的 结构 提供 了 有 价值 的 m TAS, 
倘若 分 获 相 的 折射 率 与 连续 相 的 相同 ， 乳 状 液 也 可 以 是 透明 的 。 
车 是 二 液体 的 折射 率 相同 ,但 其 色散 率 不 同 , 则 乳 状 液 不 透明 而 是 
五 颜 六 色 的 。 此 即 是 所 谓 之 彩色 乳 状 液 。 实际 这 是 Christiansen 
效应 cs 的 一 个 特例 。 

根据 Francis?" 的 实验 , 在 经 过 障碍 的 透 过 光 中 ”这 种 乳 状 液 
哇 鲜 艳 的 彩色 。 此 色 在 障碍 处 出 现 ， 与 乳 状 液 的 温度 及 组 成 名 有 
关系 。 所 表现 之 一 系列 颜色 与 虹 色 互补 ,包括 浅 红 、 紫色 , 但 无 绿 
色 “。 这 个 现象 可 用 以 观察 液体 在 其 正常 沸点 以 上 的 折射 率 ， 决 
定 某 些 三 元 体系 双 交 点 曲线 的 连结 线 (tie line) 之 位 置 , 分 析 甘 油 
及 他 种 化 合 物 . 

8 3.5. ata Tyndall 光谱 很 多 人 对 乳 状 液 的 浊 度 作 过 
广泛 的 研究 ， 主 要 是 希望 能 由 此 求 出 乳 状 液 的 平均 颗粒 大 小 或 分 
布 函数 .Gouldenc?6 对 单 分 散 乳 状 液 的 浊 度 作 了 理论 分 析 , 并 认 
为 可 用 于 多 分 散 乳 状 液 .。 Dezelic fg Kratohvilt*7, Stevenson, Wal- 
lach, Hellert382, Gledhillt392 和 Walest402 用 光 散 射 法 测定 了 小 颗 


粒 的 大 小 。 
Hellerc4、Meehanc423 和 Kianit492 研究 过 应 用 高 级 Tyndall 
光谱 测定 颗粒 大 小 。 


Langlois Gullberg 和 Vermeulenc4 用 光学 方法 测定 了 AR 
液 的 界面 面积 。 他 们 将 一 个 光学 试探 器 插入 乳 状 液 中 ， 用 光电 方 
* 例如 自 窗户 的 铁 纱 透 过 之 光一 一 译 者 注 。 


** ”这 个 事实 证 明 此 现象 与 成 虹 不 同 , 非 折射 所 致 ,虽然 有 些 物理 学 家 将 二 者 混 为 
一 谈 一 一 评 者 注 。 . i 
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法 比较 透明 液体 和 乳 状 液 对 光 的 透射 性 。 相 对 的 光 透 射 与 界面 面 
积 的 关系 可 用 下 式 表示 之 ， 
- To/I=1+pBA (3.9) 
T/T 是 自 透明 液体 透 过 的 与 自 乳 状 液 透 过 的 光 之 强度 比例 。 在 此 
FUR PRE WRAL. 4 是 界面 面积 ,8 是 一 个 与 内 相 及 
外 相 折 射 率 比例 na/ze 有 关 的 常数 。 他 们 以 实验 测定 了 B 与 na/ 
ne 的 关系 ,并 绘图 以 表示 之 。 
在 谈 到 测定 颗粒 大 小 及 其 分 布 的 实验 方法 时 (8$ 10.25 一 
§ 10.27), 我 们 将 对 其 中 某 些 方法 作 更 详细 的 讨论 。 


粘 o x 


$3.6. Wit 自 实用 及 理论 观点 ,对 流动 的 阻力 是 乳 状 液 的 
最 重要 宏观 性 质 之 一 。 在 实用 中 须 考 虑 此 种 性 质 是 因为 有 些 商 品 
只 有 合乎 一 定 的 粘度 规格 才 合 用 .使 乳 状 液 达 到 合适 的 粘度 并 维 
持 其 稳定 性 及 其 他 所 要 求 的 性 质 不 是 一 个 小 问题 . l 

自理 论 观 点 ， 粘 度 测定 加 上 流体 力学 理论 可 以 供给 很 多 关于 
乳 状 液 结构 的 知识 ， 并 且 常 常 可 以 提供 研究 稳定 性 的 线索 

既然 如 此 ， 在 本 节 先 对 于 在 乳 状 液体 系 中 可 能 遇 到 的 粘性 流 
型 作 一 般 性 的 介绍 是 恰当 的 *。 设 在 液体 中 有 两 个 平行 的 平面 ,其 
距离 为 工 。 将 一 个 平面 固定 住 ,而 对 另 一 平面 加 以 切 力 使 之 向 * 
方向 以 4 厘米 / 秒 的 速度 移动 ， 平 面 间 的 液体 也 将 随 着 移动 ,但 各 
层 的 速度 不 同 , 因 而 产生 速度 梯度 3 一。 基本 假设 是 所 加 之 力 
F 与 速度 梯度 及 平面 面积 成 正比 ， 

Fe AST nae =nAD 
对 于 单位 面积 ,上 式 即 成 
F/A=r=nD (3.10) 

式 中 之 比例 常数 5 叫 作 粘 度 系 数 ， 一 般 将 其 不 严格 的 叫 作 粘度 。 


” 原文 这 一 段 很 简略 ， 为 使 读者 易于 领会 粘度 的 物理 意义 , 故 作 了 一 些 补充 一 一 
HKE. ` . 
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若 以 o 代表 切 变 (shear), 则 D= ,因此 式 (3.10) 可 写成 


m (3.11) 
RELABERE, I SCR M HE 的 = 皆 与 局 成 正比 . KT 
之 , 7 是 一 个 常数 ， 不 受 速度 梯度 的 影响 ， 此 种 液体 叫 作 Newton 
Hk. c 

但 是 多 数 乳 状 液 的 流 型 一 般 缘 是 非 Newton 型 的 ,其 9 4E MJ 
速 的 函数 。 图 3-4 是 液体 可 能 表现 的 四 种 流 型 示 意 图 ，Newton 
型 , 塑 流 型 , 假 塑 流 型 及 胀 流 型 。 Newton 型 液体 已 经 提 过 。 

在 塑性 流体 (或 Bingham 流体 ) 中 物质 组 成 结构 以 对 抗 99 2b. 
只 要 此 力 尚未 达到 5,, 即 所 调 届 服 点 ,就 不 流动 。 对 于 塑性 流体 ， 
zy 的 定义 是 流 线 在 前 力 轴 上 的 截 距 ( 图 3-4), 39 20355. 380 JR DR A 
后 ,结构 即 完全 破坏 , 经 过 一 小 段 弯 曲 部 分 后 , 流 线 即 成 直线 。 此 
直线 的 斜率 叫 作 刚 HER 
数 。 钻 井 用 的 泥浆 即 具有 
此 种 流动 性 质 。 

假 塑 流 型 与 前 者 之 别 
是 没有 届 服 点 ， 但 ? 很 明 
显 地 是 剪 速 的 函数 ， 在 此 
种 流体 中 ， 质 点 在 剪 力 的 


WH(r) 


影响 TE 然 形 成 某 种 结 
构 。 

胀 流 型 与 假 塑 流 型 相 mag) 
反 ， 其 粘度 系数 随 着 剪 速 图 3-4 四 种 流 型 


增加 。 在 乳 状 液 中 此 种 流 型 很 少 . 
除了 上 述 流 型 外 还 有 所 谓 之 俺 变 及 震 紫 体系 。 此 种 体系 的 流 


dx do de du _ 
Dr n Gr dr/7-3y -D— Wi. 
** Newton 的 定义 是 : ER ER URAR 4; 在 其 他 条 
件 相同 时 ， 是 与 被 体 的 这 些 部 分 与 其 他 部 分 分 离 的 速度 成 正比 的 ”57。 
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HEAP AEWA, WA SM DHAKA. Eih 
变 流 型 中 ,7 随 着 时 间 减 少 , 震 凝 流 型 则 正 相 反 。 具 有 触 变 性 质 的 
乳 状 液 不 算 希 罕 ,蛋黄 效 即 是 一 例 ,但 具有 震 凝 性 者 则 很 少 . 

JẸ Newton 型 流体 的 粘度 是 剪 速 的 函数 ,因此 测定 同 一 液体 
时 可 得 一 系列 的 粘度 值 。 将 这 些 数值 叫 作 粘度 是 极其 不 正 确 的 
比较 正确 的 是 现时 被 广泛 采用 的 表 观 粘度 ( 亦 有 人 H gute mp 
分 粘度 ?或 “特种 粘度 "， 但 未 被 普遍 采用 )。 若 是 明白 指出 所 用 的 
剪 速 , 则 此 数量 是 不 含糊 的 ,可 作 控 制 过 程 之 用 。 但 是 从 理论 的 观 
点 ， 此 种 数值 之 意义 就 不 很 显著 了 .不幸 的 是 在 文献 中 常常 没有 
说 明 这 些 数 据 是 否 在 Newton 型 情形 下 得 到 的 ,或 是 否 自 假 塑 流 
型 的 直线 部 分 得 来 的 . 

KF HARM, Sherman? 举 出 六 个 可 以 影响 粘度 (或 表 观 粘 
度 ) 的 因子 ， 

l. 外 相 的 粘度 vos 

2. 内 相 的 粘度 7;; 

3. 分 散 相 的 体积 浓度 b; 

4. 乳化 剂 及 在 界面 沉淀 的 膜 之 性 质 ， 

5. RUE BEIC s 

6. 颗粒 大 小 分 布 。 
以 下 的 讨论 即 根据 这 个 有 价值 的 分 析 。 

§ 3.7. 外 相 的 粘度 几乎 在 所 有 的 关于 乳 状 液 粘 度 的 98 论 
或 经 验 处 理 中 名 将 外 相 的 粘度 mo 当 作 是 决定 最 后 乳 状 液 粘度 的 
最 重要 数量 。 多 数 公 式 缘 指示 乳 状 液 粘度 与 加 成 正比 。 这 Ue 公 
式 可 用 下 式 表示 之 : 

n3) (3.12) 

其 中 之 x 代表 一 切 能 影响 粘度 的 性 质 之 总 和 。Shermanc4 指出 
很 重要 的 一 点 ， 在 许多 乳 状 液 中 乳化 剂 溶 于 外 相 之 内 ,因此 o 应 
当 是 此 溶液 之 粘度 而 不 是 纯 液体 的 粘度 。 这 一 点 很 重要 ， 特 别 是 
用 胶体 稳定 剂 ( 如 树胶 ) 之 时 ， 因 为 它们 对 于 粘度 有 显著 的 影响 。 

8 3.8. 内 相 的 浓度 ”研究 乳 状 液 粘 度 者 所 最 注意 的 是 内 相 
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体积 浓度 的 影响 。 前 已 指出 ( 见 本 章 “ 浓 度 ” 节 )， 在 理论 讨论 中 表 
示 浓 度 的 最 方便 方式 是 用 体积 % 或 体积 分 数 ,在 下 面 我 们 用 中 代 
表 后 者 ,虽然 有 些 作者 却 用 它 表示 %。 

联系 悬浮 体 粘 度 7?， 外 相 粘度 mo 及 内 相 体 积分 数 由 的 经 典 公 
式 是 Einsteinc4e 自 流体 力学 理论 所 导出 的 ， 

3 一 7o(1 十 2.5 $) (3.13) 
不 幸 此 式 是 一 个 极限 公式 .在 史 大 于 0.02 的 体系 中 可 能 即 不 正 
确 ,因此 其 应 用 范围 是 极其 有 限 的。 但 是 车 正确 的 用 其 极限 式 , 则 
此 定律 却 是 精确 的 : 
[c=] ,= EAE (3.14) 
7/1072, , WA RDSERE HE 10 — 1= 5p A PEC AE”. 有 许多 作 
SEAM 6 HPRMKEER(3.13). 此 类 公式 的 通 式 是 ， 
N=No(1 + aoh + aH? +a e) (3.15) 
AP oo, 0i 和 os 为 常数 ,ao 常 取 作 2.5, AK ( 3.13) HA. 
Guth Gold 和 Simhat 自理 论 导 出 a 的 数值 ,得 到 
n=o(1+2.56+14.1 $?) (3.16) 
此 式 将 应 用 范围 推广 到 %~0.06。 在 对 于 液体 石蜡 的 及 沥青 的 乳 
状 液 研究 中 , Eilers 50) 发 现 他 的 实验 数据 可 用 
Nep=2.5b+4.94 $3 8.79 $s (3.17) 
表示 之 。 此 式 可 以 视 为 是 公式 (3.15) 的 一 种 形式 . 

Sherman??? 曾 用 在 不 同 乳 化 剂 浓度 下 的 一 种 W/O 乳 状 液 
考验 无 限 稀释 时 的 Binstein 公 式 (3.14) 及 Guth-Simha 公 式 
(3.16), 其 结果 见于 表 3-3。 自 表 中 数据 可 见 , 在 极限 形式 下 实验 
结果 与 Einstein 公式 所 要 求 的 常数 2.5 大 致 相符 . 但 另 一 方面 ， 
这 些 数据 支持 这 样 的 观点 ， 即 液 珠 间 的 相互 作用 (以 Guth-Simha 
公式 中 的 和 ?项 来 测量 ) 比 其 理论 所 预言 的 为 小 . 

Oliver 和 Ward” 的 研究 显示 出 一 个 与 寡 级 数 式 公式 有 关 之 


* 注意 : n 和 mm" 皆 是 无 因 次 的 数值 ， 并非 粘 度 ! 一 译 者 注 。 
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x 3-3 W/O0 乳 状 液 的 Einstein 常 数 和 Guth-Simba 常 数 (50 


Bel. a] 


(Einstein) (Guth-Simha) 


乳化 剂 浓度 (2) 


有 意思 的 事实 。 他 们 用 各 种 分 布 不 同 的 固体 小 球 制 成 模型 乳 状 
渡 , 并 用 不 同类 的 粘度 计 测定 其 粘度 。 分 析 了 所 得 数据 之 后 ,他 们 
发 现在 由 达到 20% 或 稍 高 一 点 的 范围 内 , 以 1-259 作 图 可 得 
直线 .以 代数 式 表示 之 即 是 

Des Se be dre FP (3.18) 
此 式 的 形式 与 (3.15) 相 同 ,只 是 各 常数 之 间 有 关系 . 表 3-4 是 
Oliver 和 Ward 自 他 们 自己 的 及 他 人 的 实验 所 算出 的 4 值 ， 自 表 
立即 可 以 看 出 ,各 值 皆 与 Einstein 常数 2.5 相近 ,和 2 项 的 系数 
约 为 6.25, 与 Guth-Simba 的 14.1 很 不 相同 . 


表 3-4 模型 乳 状 液 的 Oliver-Ward 常数 co 


TELLE | ie fe fe Be 3 
毛细 管 D 0—154 2.4100 
Bom 2.0:1 0—154 2.57090 
3k * 1.8:1 0—20 2,4108 
jb OR 1.2:1 0 一 20+ 2.77058) 
转 简 1.4:1 0 一 20 2.590 
毛细 管 1.4:1 0 一 35 2,420 
毛细 管 1.2:1 0 一 25 2.3805 
毛细 管 5.0:1 25 一 35 2.34159 
毛细 管 1.6 1 0 一 30 2.45050 


1) 所 用 的 是 死 的 酵母 细胞 ， 大 小 比例 不 知 . HR EEE RB. 
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Shermanre 近 来 对 这 方面 的 工作 作 了 总 结 。 表 3-5 列 出 的 是 
不 同 工 作者 得 到 的 公式 (3.15) 之 常数 值 . 
表 3-5 不 同 工 作者 得 出 的 公式 (3.15) 之 常数 


2.5 ($>5.0%) (64) 
CARR 

4 一 5 (W/O 乳 状 液 ) [65] 

2.3—2.8 0—9.7 (W/O FARR) (66) 

1.5 一 2.3 1.6 一 8.5 (O/W RIO C67] 

2.6—5.0 (O/W 乳 状 液 ) [68] 


Richardson569 自 理论 导出 一 个 形式 完全 不 同 的 公式 。 他 主张 
在 任何 指定 的 剪 速 , 乳 状 液 粘 度 与 体积 浓度 的 关系 是 指数 的 ， 
n=ne 或 In(n/70) — 4 (3.19) 
研究 以 油 酸 钠 , 三 乙醇 胺 油 酸 盐 或 皂 素 为 稳定 剂 的 O/W FLAR 
液 ,Broughton 和 Squiresc?9 在 上 式 中 加 了 一 个 常数 ， 
In(y/79) —&$ +a (3.20) 
Simpson? 研究 以 聚 乙烯 乙酸 - 邻 葵 甲 酸 钠 为 稳定 剂 的 硝 棉 乳 漆 ， 
RAK (3.20) 可 以 应 用 .在 这 些 体系 中 ,只 有 浓度 低 于 某 临 界 值 
时 , 流 型 才 是 Newton 型 的 ,超过 此 值 , 即 有 屈服 点 . 
Mooney575 提 出 了 一 个 类 似 的 对 数 关 系 
na/ 下 5 (3.21) 
Ap z 即 所 谓 “ B HAF self- crowding” factor)”, 
一 般 地 说 ， FURR HH MEAT 50%, 其 性 质 即 常常 和 
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Newton 型 流体 相去 甚 远 。 对 此 种 体系 ,Hatschekc73 导 得 下 面 的 
著名 公式 ， 
1=n| 1s] (3.22) 

UM T ARRE A PR if DT 105 BY h. Hatschek 
本 人 指出 ,此 式 只 在 流 型 曲线 的 直线 部 分 才 可 以 使 用 ,但 是 用 此 式 
者 常常 忽略 了 这 个 限制 (我 们 也 应 当 指出 ,虽然 出 了 合理 的 浓度 范 
;有 了 时 结果 却 不 错 ). 

Sibreer14,7 丘 研究 了 很 多 石油 在 水 中 的 乳 状 液 ,发 现 须 将 Hats- 
chek 公式 加 以 修正 ， 


9= 咱 二 rs] (3.23) 

其 中 之 常数 叫做 体积 因子 。 对 于 多 种 颗粒 分 布 不 同 的 O/W FL 

状 液 ,Sibree BH h 与 Y. E 很 相近 。 表 3-6 是 Sibree 的 一 部 分 数 

据 。 自 表 中 数据 可 得 这 样 的 结论 ， 液 珠 的 体积 比 所 期 望 者 约 大 

30%。 在 沥青 乳 状 液 的 研究 中 Gabreilc75 建议 这 个 结果 可 能 是 油 

珠 被 水 化 所 致 。 这 个 机 构 的 可 能 性 不 大 ; 特别 是 自 Broughton 和 
表 3-6 粗 及 细 的 O/W 乳 状 液 之 Sibree 常数 及 0 所 


nino (R) 


粗 (颗粒 自 220 | 透明 石油 
至 20 微米 ) 


0.60 1.38 

0.682 1.30 

0.78 1.28 

粗 (颗粒 自 340 | 粘 石 油 0.48 1.48 
至 20 微米 ) 0.576 1.36 
0.656 1.39 

0.753 1.28 


SOS loft | 透明 石油 
^» 
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Squires? 的 结果 看 来 , 在 由 =0.40 至 0.75 的 范围 内 , 产 小 于 1， 
这 种 可 能 性 更 小 了 .他们 还 发 现 h 值 有 时 因 浓 度 增 加 而 降低 、 

Sibree 本 人 指出 ,因为 他 的 乳 状 液 是 用 同一 外 相 制 备 的 ,而 且 
皆 是 用 油 酸 钠 为 稳定 剂 , * 值 可 能 与 乳化 剂 浓度 有 关系 。 有 些 TE 
者 曾 研究 过 乳化 剂 浓度 和 类 型 对 于 及 各 公式 中 的 常数 之 影响 。 
这 些 结果 将 在 后 面 讨论 ($3.10)。 

Eilers550o] 研 究 了 Brédee 和 de Booysc79 公 式 

6 
[st - 

WALRAD ELA, 他 的 乳 状 液 内 相 是 无 塑性 、 不 水 化 的 真正 球形 
质点 , 其 本 身 之 粘度 很 大 。 在 此 研究 中 , 他 用 松香 钾 皂 的 水 溶液 
(中 含 过 量 的 碱 ) 作 为 连续 相 , 按 照 工 业 方法 制备 了 沥青 乳 状 液 . 他 
用 了 两 种 沥青 ,一 种 含水 溶 物 极 少 (所 谓 之 albine 沥青 ) , 另 一 种 自 
市 售 Venezuelan 沥青 制 得 粘度 是 用 毛细 管 粘度 计 测 定 的 . 值 在 
0 与 0.65 之 间 , 式 (3.24) 可 以 应 用 .浓度 再 高 些 , 计算 值 就 太 小 ， 
考虑 到 在 高 浓度 时 堆积 对 流动 的 影响 , 以 及 在 低 浓 度 之 时 结 果 与 
Einstein 公 式 必须 符合 Eilers 建议 将 (3.24) 修 改 成 : 


[142.59 1 
w= [352525] (3.25) 


其 中 之 4=1.35. 用 此 式 算得 的 粘度 比 实 验 值 略 低 . 若 用 “=1.28， 
则 与 第 一 种 乳 状 液 的 数据 相符 , 对 第 二 种 乳 状 液 则 须 用 0 = 1.30. 
此 常数 之 值 与 Sibree 的 常数 极 近 可 能 是 偶然 的 。 

在 研究 浓度 在 0 一 60% 的 橡 浆 乳 状 液 时 ，Maron 和 Madowc7n 
指出 应 考虑 浓度 增加 时 液 珠 互相 拥挤 的 影响 ， 为 照顾 这 一 点 ， 他 
们 用 下 列 公式 ， 


In(r/5)) =Z (3.26) 
起 中 之 2 »$/0—»9),* 和 > VETE. 
在 此 处 应 指出 , 联系 粘度 与 浓度 的 公式 很 多 。 这 些 公式 皆 可 
化 成 (3.15) 的 形式 .虽然 这 些 公式 不 是 为 乳 状 波 而 提出 的 ,但 其 ， 
中 有 有 几 个 对 于 某 些 乳 状 液 却 可 应 用 。 属 于 此 类 者 有 Arrhenius‘ 
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的 两 个 〈 其 中 一 个 与 Richardson (yy 相同 ) ， 及 Fikentscherc79]， 
Papkovt£302, Houwinkt812 ,Fikentscher fy] Mark'9?2 SakuradaU*? ,Ba- 
ker 和 Mardlest$*2 等 的 公式 。 

8 3.9. 内 相 的 粘度 ”内 相 粘 度 的 影响 尚未 经 过 很 多 的 考虑 . 
Taylorcs5 扩 充 了 Einstein 的 经 典 公式 (3.13), 他 假设 界面 膜 只 将 
切 向 应 力 (tangential stress) 自 一 相传 至 另 一 相 , 得 到 : 


2 
n=nof 142.5 «(ety (3.27) 


其 中 人 是 内 相 的 粘度 。 应 予 指出 ， 相 浓度 项 的 系数 [ 即 式 (3.15) 
中 的 co] 可 写成 : 


5 
yPtl 

p+1 
AP P=7;/1. 根据 Taylor AX, 当 由 0 增 至 w% 时 ,oo 由 1 变 
到 5/2(Einstein 公式 的 常数 )。 


式 (3.27) 中 引进 了 与 内 相 粘 度 有 关 的 一 项 


(n. +20) / Ct) ] 


为 的 是 照顾 在 剪 力作 用 下 液 珠 会 流动 的 情况 。 在 推导 中 假设 液 珠 
有 具 有 流体 的 性 质 。 但 是 Bond 和 Newtoncse 证 明 , 若 其 半径 小 于 某 
一 临界 值 , 则 为 粘度 更 大 的 液体 所 包围 之 液 珠 象 是 固体 的 。 自 对 
于 稳定 乳 状 液 研 究 ,Richardson569]，Broughton 和 Squirest™ 等 人 
的 实验 也 证 明 ,至 少 在 他 们 的 实验 情况 下 , 液 珠 小 到 具有 固体 的 性 
Hn. 

图 3-5 和 图 3-6 是 根据 Taylor 理论 在 液 滴 内 部 应 该 存在 的 
环流 线 图 的 类 型 . 图 3-5 中 p 为 1 , 图 3-6 中 p 2924. Bartok 和 
Masoncs7 的 结果 表明 ,在 合适 的 条 件 下 确实 观察 到 这 种 环流 线 

Nawab 和 Masonr6" 指 出 ,存在 这 种 环流 的 一 些 乳 状 液 相当 准 
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y/b 


y/b 


-t 


—_ 


图 3 
-5 p= 
P=1 AERA DEC 


o 
图 3-6 " 
p= | 
1/4 时 液 珠 内 的 环流 
9 87) 
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确 地 符合 Taylor 公式 ， 另 一 些 则 不 太 符合 .他 们 认为 这 是 由 于 内 
部 环流 被 带 些 刚性 的 界面 膜 所 抑制 ,以 致 液 滴 象 是 刚性 颗粒 的 缘 ” 
Ak. Taylor 理论 还 要 求 液 滴 在 剪 切 下 保持 球形 . 但 在 高 剪 速 下 
(参见 §7.5) 这 是 不 可 能 的 , 故 可 预期 将 与 公式 (3.27) 发 生 偏离 。 

Nawab 和 Mason 的 结果 与 Oldroyd53) 自 细致 的 流体 力学 分 析 
(§ 3.11) 所 得 之 结果 是 一 致 的 。 Oldroyd 计算 了 稀 乳 状 液 的 弹性 . 
在 此 乳 状 液 中 他 假设 二 液体 皆 是 不 可 压缩 的 。 弹 性 的 来 源 是 两 相 
间 的 界面 张力 。 体系 的 弛 鸳 (relaxation) 及 推迟 (retardation) 时 间 
与 液 珠 的 直径 成 正比 ,与 界面 张力 成 反比 。Oldroyd 也 计 算 了 乳化 
剂 的 膜 在 界面 滑脱 (slip) 的 影响 . 

研究 奶 脂 在 去 油 奶 中 的 乳 状 液 之 粘度 时 ，Leviton 和 Leigh- 
ton? 修改 了 Taylor 公式 ， 引 进 了 一 个 分 散 相 的 体积 分 数 四 的 寡 
级 数 ,以 使 其 可 用 于 高 浓度 : 


2 
Ti t Eo 


m=2.5( NER —) (ede e gru (3.28) 


由 值 低 时 , 式 (3.28) 复 化 成 (3.27)。 

以 上 提 到 的 研究 皆 是 关于 O/W 型 乳 状 液 的 。 Sherman5?" 对 
于 W/O 乳 状 液 作 了 平行 的 研究 。 这 些 乳 状 液 的 由 约 为 702%6; 它 
们 有 塑性 及 届 服 点 。 表 3-7 中 所 列 者 是 甘露 醇 油 酸 本 和 山梨 醇 油 
酸 酯 在 一 矿物 油 (其 粘度 是 0.250 10,2170) 中 的 乳 状 液 之 粘度 及 
届 服 点 。 他 的 结论 也 是 ， n 不 重要 , 但 内 相 的 化 学 成 分 却 极其 重 
3E. 例如 用 当量 的 丙二醇 、 甘 油 或 山梨 醇 水 溶液 及 非 离子 型 乳化 
剂 所 制 成 之 乳 状 液 的 粘度 大 致 相同 ,但 是 再 加 2% 胶 体 炭 为 稳定 
剂 时 , 丙二醇 乳 状 液 的 粘度 就 比 其 他 二 种 低 多 了 。 对 此 现象 的 解 
释 是 丙二醇 使 炭 的 润 湿 平 衡 发 生 了 变化 。 

总 结 起 来 ,流体 力学 理论 指示 , 内 相 的 粘度 可 产生 影响 , 倘若 
液 珠 的 性 质 是 流体 的 ;倘若 在 实验 的 情形 下 液 珠 象 是 固体 的 , 则 它 
的 化 学 性 质 有 更 大 的 影响 .在 某 种 意义 上 这 是 很 幸运 的 事 , 因为 这 
样 我 们 就 可 以 从 固体 小 球 基 浮 体 的 模型 实验 以 明了 悬浮 体系 ， 特 
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表 3-7 W/O 乳 状 液 的 粘度 及 届 服 点 5ceo1 


粘度 ( 泊 ) m 服 点 
m ANTT 


1) $—0.66, 测定 温度 一 21.0 土 0.1C. 
别 是 乳 状 液 的 许多 流动 性 质 . 
$3.10. 界面 膜 与 乳化 剂 ” 前 面 已 经 指出 ,界面 膜 的 存 在 会 
影响 液 珠 内 的 环流 ,因而 影响 乳 状 液 的 粘度 .界面 膜 及 其 性 质 是 由 
乳化 剂 本 身 造成 的 ， 但 直到 近来 人 们 才 注 意 到 界面 膜 和 成 膜 的 乳 
化 剂 对 粘度 的 关系 。 Tomsc?53 详 细 研究 了 正己 烷 \ 环 已 烷 , 二 甲苯 、 
HE EGRE AE SUCRE, ETE. UIS EER RUZ O/W FL 
RR, (TAM FLEA HORER Ai, A+ M+ me 
及 油 酸 的 钾 盐 。 在 计算 公式 (3.23) 中 的 体积 因子 时 我 们 曾 用 过 
Toms 的 结果 , 表 3-8 中 所 列 的 是 他 的 一 大 部 分 数据 . 
BÆ 3-8 中 数据 可 以 看 出 ,虽然 4 的 平均 值 与 理论 值 (1.3) 相 
去 不 远 ,但 各 数据 间 的 出 入 可 以 很 大 。 这 可 能 是 因为 乳化 剂 或 内 
HRE. AAE RE EMP), 至 少 在 所 研究 的 范围 之 内 
是 如 此 。Toms 假设 有 机 液体 , 皂 及 水 互相 溶解 以 解释 他 的 结果 。 
根据 他 的 意见 ,粘度 所 以 改变 ( 亦 即 不同) 可 能 有 三 种 原因 ， 
1. 一 部 分 的 皂 进入 油 相 与 之 成 凝 胶 。 这 就 使 界面 膜 之 刚性 
和 液 珠 变形 之 难 易 发 生 改变 . 
2. 在 界面 的 皂 可 以 改变 二 液体 的 相互 分 散 度 ,因而 改变 了 体 
积 比例 $. 
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玫 3-8. 几 种 有 机 液体 的 O/W 乳 状 液 之 体积 因子 值 "9 
钠 E # E 
内 ” 相 | 十 二 酸 盐 油 酸 盐 | 十 二 酸 盐 十 四 酸 盐 油 酸 盐 
1) 2) 1 "m D 2) 1) | 2) D | 2) 
1.29 


1.31 
1.34 
1.32 
1.34 
1.25 
1.36 
1.37 
1.34 


正己 烷 1.30 | 1.28 | 1.20 | 1.16 | 1.30 | 1.26 
环 已 这 [1.30 | 1.31 | 1.19 | 1.20 | 1.30 | 1.29 
TUB [1.33 | 1.33 | 1.24 | 1.20 | 1.32 | 1.81 
"ox 1.31 | 1.34 | 1.15 | 1.14 | 1.32 | 1.30 
38 æ | 1.35 | 1.34 | 1.30 | 1.30 | 1.36 | 1.24 

E 1.27 | 1.29 | 1.32 | 1.12 | 1.28 | 1.26 
四 氢化 车 | 1.35 | 1.35 | 1.32 | 1.31 | 1.36 | 1.36 
x k 1.30 | 1.25 | 1.40 | 1.42 | 1.26 | 1.18 
MK [1.32 | 1.34 | 1.16 | 1.15 | 1.32 | 1.33 
[P 23 :一 |1.29 | 1.29 | 1.26 | 一 


1.27 
1.31 
1.34 
1.33 
1.34 
1.25 
1.40 
1.30 
1.34 
1.34 
1.23 


1.16 
1.17 
1.19 
1.16 
1.29 
1.11 
1.31 
1.41 
1.15 
1.28 


1) 0.001 M 皂 /100 厘米 ? 乳 状 液 . 
2) 0.002 M 皂 /100 M'AR. 


3. 有 机 液体 穿 过 界面 层 可 导致 皂 的 胶 团 在 水 相 之 胶 溶 ,因而 
改变 了 1. 

和 在 这 方面 的 多 数 研究 一 样 , 以 上 研究 缘 是 属于 O/w 型 乳 状 
液 的 。 近 来 Sherman) 很 详细 地 研究 了 表面 膜 对 于 W/O 型 乳 状 
液 粘度 的 影响 . 今 将 他 的 一 些 结果 摘抄 于 表 3-9。 这 些 数据 说 明 
乳化 剂 的 浓度 对 于 乳 状 液 粘 度 的 关系 。 表 中 之 7:p/$ 是 自 粘度 数 
据 算出 的 Einstein 常数 。 自 此 数量 之 改变 可 以 看 出 乳化 剂 的 浓度 
有 很 大 的 影响 ,同时 也 指示 分 散 相 的 浓度 越 大 , 则 Einstein 公式 与 
事实 相去 越 远 。 

表 中 末 一 行 的 结果 也 是 很 重要 的 。 Sherman 所 研究 的 主要 是 


W/O 型 的 乳 状 液 ,但 体积 浓度 大 到 某 程度 时 ,体系 即 呈 变型 (inver- 


sion) 现象 , 这 就 是 说 , 内 外 相 的 关系 倒转 了 , W/O 型 变 成 O/w 
型 。 这 是 一 个 重要 的 普遍 现象 , 在 第 五 章 中 还 要 讨论 。 在 此 处 我 
们 所 注意 的 只 是 变型 对 于 粘度 的 影响 ,图 3-7 代表 有 变型 现象 时 
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xk 3-9 Aiki HEU EE BUR HOM. W/O UR ICI EE > Rog 


Att 剂 | 分 散 相 
mo/P | 乳 状 液 类 型 

(%) 《重量 %) 
1.0 10.0 0.0884 4.445 w/o 

20.0 0.1792 3.967 

30.0 0.2727 4.653 

40.0 0.3687 5.282 

50.0 0.4669 6.784 

60.0 0.5676 7.356 

62.5 0.5941 18.190 

65.0 

70.0 O/W 
2.0 10.0 0.0900 0.341 0.270 2.900 W/O 

20.0 0.1819 0.420 0.274 2.930 

30.0 0.2762 0.523 0.278 3.183 

40.0 0.3729 0.703 0.283 3.984 

50.0 0.4713 0.789 0.287 3.708 

60.0 0.5726 2.256 0.291 | 11.790 

70.0 4.097 

76.0 5.526 

80.0 0.079 o/w 


W/O 


o 
Ej 
z 
oooooo 


m 
oo92woocoo 
n 
2 
$ 


o/w 


的 粘度 与 浓度 的 关系 , 在 变型 点 粘度 陡然 下 降 . 这 个 不 平常 的 现 
象 无 疑 的 是 因为 变型 之 后 , 内 相 的 浓度 陡然 下 降 。 例如 $= 二 0.74 
时 车 发 生变 型 , 则 此 新 乳 状 液 的 是 0,26, 在 此 处 应 当 指出 ,7o 亦 
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将 改变 ,但 其 影响 较 小 。 
另 一 点 须 注意 的 是 变型 点 
右 方 的 曲线 实际 代表 变 了 
型 后 乳 状 液 低 浓 度 部 分 的 
性 质 . 
在 图 3-7 的 示意 曲线 
中 选择 由 =0.74 为 变型 点 
并 非 偶然 的 。 根据 一 个 简 
单 的 变型 理论 ， 变 型 应 在 
o 025 050 [X] Qo ”这 个 浓度 发 生 。 然 而 这 个 
HEBD) 结论 却 与 事实 不 符 .Sher- 
oo AREER AN EK ORAM TESS 
点 右 方 的 曲线 代表 变型 后 稀 乳 状 液 的 性 质 。 ”点 。 表 3-10 总 结 了 乳化 
剂 对 于 变型 的 影响 及 在 变型 之 前 可 能 达到 的 最 高 粘 EA, Sx EB 
据 的 重要 性 将 来 还 要 讨论 。 
Shermancs55 还 利用 他 的 数据 计算 体积 因子 ^. 他 的 结果 列 于 
表 3-11, 可 与 Toms 的 结果 ( 表 3-8) 比 较 . 
表 3-10 乳化 剂 浓度 对 变型 的 影响 ce 


相对 粘度 mr 


乳化 剂 浓度 (%) aaxsumo| *-uusl$ 


1.0 2.70 0.594 
2.0 5.53 0.732 
3.5 12.05 0.780 
5.0 13.15 0.723 


近来 Neogy 和 Ghoshc?,s9 用 三 种 正 离子 乳化 剂 (十 六 烷 基 二 

. 甲 基 葵 基 握 化 季 铵 ,十 六 烷 基 吡啶 省 化 季 铵 ,十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 
BR) Er IPE PAAR HG 用 油 酸 镁 制备 了 水 在 茶 中 的 
乳 状 液 ,并 对 之 作 了 很 详尽 的 研究 这些 乳 状 液 皆 是 非 Newton 型 
的 。 他 们 测定 了 这 些 体系 的 届 服 点 。 dE O/W 型 的 乳 状 液 中 粘度 
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K 3-11 屯 化 剂 浓度 对 体积 因子 大 的 影响 9 


Sich | 1 实 | m | m | m h 
1.0 1.171 1.315 0.93 
2.695 1.435 1.29 
2.0 2.256 1.712 1.15 
3.5 2.359 1.818 1.15 
4.753 2.577 1.21 
12.050 4.053 1.18 
5.0 2.780 2.008 1.18 


随 着 分 散 相 的 浓度 增加 ; 在 70—80% 浓度 时 ， 届 服 点 突然 增加 。 
乳化 剂 的 类 型 影响 甚 微 。 

在 W/O 型 的 乳 状 液 中 ,水 的 浓度 达到 50 一 60% 即 发 生变 型 ， 
同时 粘度 突然 下 降 . O/W 型 乳 状 液 的 性 质 大 致 与 Sibree 公 式 
(3.23) 相 符 , 而 以 高 浓度 的 (970.5) 为 最 好 .W/O 型 的 则 只 在 
7026 水 时 才 与 此 公式 相符 ,在 其 他 成 分 则 皆 相 差 很 多 。 


表 3-12 ?7 实 与 7 计 的 比较 5 
FURR: 二 甲 革 / 水 ， 乳 化 剂 : N- 十 六 烷 基 省 化 吡啶 


? 计 
$ n* 
Einstein | Hatschek 
2.043 2.43 
2.565 3.09 
3.223 4.42 
4.113 6.93 
5.428 11.23 
7.573 26.31 
11.83 62.10 


Ey LAE Fl APLAR AR A A EI CLR C E 
各 种 粘度 公式 , 表 3-12 及 3-13 BENS RO, 
表 3-14 及 3-15 是 上 二 体系 的 实验 log(9/zo) 与 自 Sibree 公 


ee 


V 


3€ 3-13 ?7 实 与 ? 计 的 比较 2 
乳 状 液 : 水 / 苯 ， 乳 化 剂 : HABE 


| nit 
$ 7 实 
| ‘Einstein | Hatschek 

0.20 0.991 1.827 4.05 
0.30 1.156 2.449 6.69 
0.40 1.322 3.374 3.85 
0.50 1.487 4.939 13.49 
0.60 1.652 8.324 17.12 


XX 3-14 Inn, Ki Inn, 计 的 比较 9 
体系 : 同 表 3-12 


logn, tt 


? logn, 实 Sibree Richardson 
(h=1.3) (1.84) 
0.20 0.457 0.442 0.368 
0.30 0.559 0.569 0.552 
0.40 0.717 0.708 0.736 
0.50 0.912 0.873 0.920 
0.60 1.122 1.100 1.105 
0.70 1.492 1.510 1.289 


式 (3-23) 及 Richardson 之 二 公式 (3.19 $13.20) 计算 结果 的 ke 
B. 这 些 公式 的 结果 还 过 得 去 ， 但 是 要 想 表示 用 油 酸 镁 稳定 的 乳 
状 液 粘 HE, Bi JH Richardson 的 二 常数 公式 (3.20). Neogy 和 
Ghoshcs3? 的 结论 是 : 欲 使 计算 值 准确 到 5%， 只 有 式 (3.20) 才 
fi. 

此 二 作者 将 他 们 的 结果 (以 上 数 表 所 列 者 只 是 一 小 部 分 ) 总 结 
如 下 : 

1. 乳 状 液 的 粘度 与 乳化 剂 的 性 质 有 关系 。 

2. 用 皂 素 为 稳定 剂 者 之 粘度 比 用 皂 者 高 。 
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表 3-15 Ins, KH Ing, 计 之 比较 5 
ER: 同 表 3-13 


Richardson 


Sibree(h=1.3) halas 


(4=2.82)9 | (2149 


0.564 0.846 
0.845 0.989 
1.127 1.132 
1.410 1.275 
1.692 1.418 
1.974 1.561 


D B $—0.40 的 乳 状 液 计算 的 。 


3. 用 十 酸 及 十 二 酸 直 稳定 的 乳 状 液 之 粘度 比 用 十 四 酸 及 ith 
酸 盐 稳 定 者 稍 低 . 

4. 除 皂 素 外 ,粘度 之 差 随 着 分 散 相 浓度 之 增加 而 降低 。 

5. 十 酸 钠 之 乳化 性 能 远 低 于 油 酸 ,十 二 酸 及 十 四 酸 盐 。 

6. 用 正 离子 型 的 十 六 烷 基 盐 所 稳定 的 乳 状 液 之 粘度 最 低 , 几 
乎 立刻 生成 ,并 很 稳定 . 

7. 一 般 的 见解 认为 增加 粘度 可 以 阻止 液 珠 的 聚 结 ,因而 使 乳 
状 液 更 稳定 ,是 不 正确 的 .。 

8. 粘度 与 乳化 剂 性 质 的 关系 可 以 用 这 样 的 假设 解释 之 : 使 
乳 状 疲 稳 定 的 界面 膜 对 于 粘度 起 决定 性 的 作用 

9. 以 克 分 子 浓 度 代 常 用 的 % 浓度 不 影响 上 结论 8, 

一 般 地 说 ,他 们 的 结论 与 其 他 作者 的 一 致 ,虽然 第 七 条 高 粘度 
不 增加 稳定 性 的 结论 可 能 没有 普遍 性 ， 即 使 对 他 们 的 研究 对 象 是 
EHH. i 

为 了 表示 乳化 剂 对 粘度 的 影响 , Sherman59 自 经 验 导出 公式 

Inn, =aC +b (3.29) 

AF C 为 乳化 剂 浓度 ,a 和 2 是 常数 。 许多 已 发 表 的 结果 都 相当 
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好 地 符合 此 式 . 显然 此 式 与 式 (3.20) 的 形式 相似 ， 

$3.1. 关于 界面 膜 的 其 他 结果 ” 乳 状 液 的 粘度 是 乳化 剂 类 
型 及 浓度 的 函数 . 在 同 范围 内 , 它 也 是 pH 的 函数 . 这 是 因为 只 有 
在 相当 窗 的 PH 范围 内 乳化 剂 才能 生效 . 对 于 正 或 负离子 型 的 乳 
化 剂 特别 是 如 此 ， 对 于 在 强 碱 性 的 酯 类 非 离子 型 的 乳化 剂 也 可 能 
是 如 此 . Sherman5s6 曾 研究 过 这 个 问题 , 发 现 用 三 种 不 同 的 非 离 
子 型 乳化 剂 所 稳定 的 W/O FLARE CE pH 约 为 9.0 时 变型 , 此 时 
粘度 陡 降 。 

Mardles 和 De Waeler%5 研究 乳化 剂 的 界面 膜 对 流动 性 的 影 
响 。 他们 发 现 悬 浮 体 和 乳 状 液 的 流 变性 质 皆 为 界面 膜 的 性 质 所 影 
响 。 这 些 体系 的 稳定 性 常常 为 流 变 而 非 流体 力学 因子 所 控制 ， 特 
别 是 对 于 浓 的 乳 状 液 更 是 如 此 . Oldroyd 的 研究 也 证 明 这 个 结 
W. 他 用 小 而 不 恒定 的 形变 速度 研究 由 二 种 不 能 压缩 的 液体 所 成 
之 稀 乳 状 液 的 弹性 及 粘性 .在 此 研究 中 他 考虑 到 在 两 相 之 间 总 有 
界面 膜 存在 的 可 能 性 .假设 因为 内 阻力 或 弹性 的 缘故 ， 此 膜 能 抵 
HER. 

倘若 假设 此 膜 是 理想 弹性 的 ， 则 在 缓慢 的 稳 流 中 和 乳 状 液 的 粘 
度 就 和 固体 小 球 的 悬浮 体 一 样 . 若是 此 界面 膜 只 是 弹性 的 ， 则 它 
对 于 乳 状 液 的 粘 弹性 质 没有 影响 。 因此 只 要 液 珠 超过 某 最 小 的 尺 
寸 ， 就 在 原则 上 可 以 利用 它们 对 粘度 的 影响 以 辨别 膜 是 “固体 ”还 
是 “液体 "的. 

近来 Criddle 和 Meaderc6? 研 究 了 表面 活性 物 对 油水 界面 的 
粘度 及 其 他 机 械 性 质 的 影响 。 在 这 一 方面 ,一 些 老 的 ,但 是 重要 的 
研究 是 Sergllach, Jones 和 Owen HEN, 他 们 研究 了 用 天 然 
树胶 ,如 金 合欢 胶 , 鹿 角 菜 胶 等 所 稳定 的 界面 膜 之 强度 

8 3.12. 液 珠 的 大 小 及 其 分 布 ”虽然 先前 的 讨论 集中 在 乳化 
剂 及 其 形成 之 界面 的 影响 方面 ， 但 是 完全 孤立 地 研究 这 一 影响 是 
不 可 能 的 . 例如 ， 乳 化 剂 的 存在 和 浓度 大 小 对 于 乳 状 液 的 颗粒 大 
小 及 分 布 有 影响 (与 其 它 因 素 也 有 关 )， 这 又 势必 ' 影 响 到 乳 状 液 的 
粘度 。 可 能 遇 到 的 分 布 曲线 类 型 前 面 已 经 提 过 (§ 3.2) .根据 表示 
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浓度 与 粘度 关系 的 各 方程 式 ， 粘 度 受 颗 粒 分 布 影 响 的 可 能 性 似乎 
FK. 

但 是 一 个 粗 乳 状 液 经 过 均 化 之 后 ， 其 颗粒 大 小 分 布 大 大 的 改 
变 了 ， 粘 度 也 常常 很 显著 的 增加 ， 乃 是 众所周知 的 实验 事实 . 
Shermanc4? 认 为 这 是 因为 质点 变 小 后 ， 界 面 面 积 及 滚珠 间 的 相互 
作用 丝 增 加 所 致 .在 一 个 #$ 值 很 大 的 乳 状 液 中, 亦 即 紧密 堆积 的 
体系 中 ,界面 上 乳化 剂 吸附 量 之 增加 可 能 如 上 所 述 ,发 生 相当 可 观 
的 影响 . 

例如 Lyttelton 和 Traxler 5? 曾 将 沥青 乳 状 液 分 离 成 若干 部 
分 ,其 中 缘 相 同 , 但 粘度 相差 很 多 .他 们 发 现 乳 状 液 若 越 均匀 ， 其 
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前 速 ( 厘 米 / 秒 ) 


图 3-8 一 系列 乳 状 波 的 粘度 与 剪 速 的 关系 co 
各 乳 状 液 的 颗粒 分 布 见 右 图 。 


粘度 也 越 大 。 Richardson? 也 得 到 类 似 的 结果 。 他 用 蝴 球 法 在 不 
同 剪 速 下 测定 多 种 分 布 不 同 的 乳 状 液 之 粘度 . 图 3-8 即 是 他 的 一 
BER, 左 方 表示 四 种 乳 状 液 的 玫 观 粘度 与 剪 速 的 关系 ， 右 方 是 
此 四 种 乳 状 撤 的 分 布 曲线 。 


E 。 


从 他 的 实验 结果 Richardson 得 到 这 样 的 结论 :车 是 乳 状 流 
的 浓度 相同 ,其 围 绕 着 一 个 平均 直径 的 分 布 也 相同 , 则 表 观 粘度 与 
此 平均 直径 成 反比 。 浓 乳 状 渡 的 粘度 与 浓度 及 药 速 的 关系 可 用 使 
液 珠 变形 及 滑 过 其 他 液 珠 时 所 需 之 功 以 解释 之 。 

Ward 和 whitmorect 研 究 固体 小 珠 悬 泽 体 的 粘度 之 结论 
是 ， 相 对 粘度 与 外 相 液体 及 小 珠 的 绝对 大 小 无 关 ， 但 是 大 小 分 布 
的 函数 。 

Roscoereo 导 出 两 个 修改 过 的 Einstein 公式 .一 个 对 于 颗粒 
大 小 分 布 较 宽 的 体系 适用 ， 


n=n(1— $) 725 (3.30) 
另 一 个 则 对 分 布 较 罕 的 体系 适用 ， 
0—1,(1—1.359)7?5 (3.31) 


式 (3.30) 对 于 任何 浓度 缘 适 用 : 式 (3.31) 则 对 于 高 浓度 适用 :对 于 


B 曲线 的 数据 
3 La $ 
1.25 0.11 
2 1.75 0.195 
za 1.90 0.205 
E 2.55 0.305 
£ .25 0.42 
g 
3 C 曲线 的 数据 
n, $ 
i 1.20 0.05 
1.45 0.10 
1.80 0.15 
2.25 0.205 
a 3.00 0.26 
'o Lr o2 0.3 ae os 
相 体积 (多 ) 


图 3-9 用 理论 方程 得 到 乳 状 液 粘度 的 实验 结果 。 
曲线 A , 式 (3.13); 曲 线 B , 式 (3.30)) 曲 线 C 5 (3.319064, 


$—0.05 以 下 的 窗 分 布 体 系 ， 则 Einstein 公式 适 用。 图 3-9 表示 
对 于 两 个 乳 状 液 的 实验 结果 。B 是 根据 式 (3.30), G 是 根据 式 
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(3.31),A 是 根据 Einstein 公式 (3.13) 绘 出 的 。 

Shermanclolf 仔 细 地 研究 了 液 珠 大 小 对 W/O 和 O/w FL 状 液 
粘度 的 影响 。 表 3-16 MF 3-17 列 出 的 是 用 二 山梨 醇 三 油 酸 酯 和 
山梨 醇 三 油 酸 酯 稳定 的 OW FL 状 液 之 结果 , 表 3-18 是 用 山梨 醇 
单 油 酸 酯 乳化 的 W/O 乳 状 液 之 结果 . 

列 出 的 数据 包括 分 散 相 的 体积 分 数 、 体 粘度 、 平均 液 滴 直 径 、 
液 滴 直 径 范 围 和 每 厘米 ? 乳 状 液 中 的 界面 积 。 

由 表 可 见 ,颗粒 大 小 对 粘度 有 强烈 影响 ,而 且 对 于 两 类 乳 状 液 
的 影响 完全 不 同 。Sherman 认为 所 有 的 W/O WARK, DE OS 
大 ,都 遵守 以 下 关系 ; 


xx 3-16 用 二 山梨 醇 三 油 酸 酯 稳定 的 W/O 乳 状 液 的 粘度 ~ 


PERK AD BBO 
" d, TECH PCIe TG PR OK) 
$ | 样品 Neda iint ad 
ca, sso. dio | 最 | 最 大 | aE KD 

3 2.45 1.59 0.95 2.85 9960 
4 3.12 1.42 0.95 2.85 10440 

9.1809 5 3.38 1.29 0.95 2.85 
6 3.77 1.15 0.95 1.90 11500 
1 3.09 2.74 0.95 6.65 11280 
2 3:25 1:94 0:95 3.80 14360 
0.3707 3 3.52 1.65 0.95 3.80 19420 

4 3.76 1.51 0.95 2.85 
5 3.91 141 0.95 1:90 19560 
1 4.83 3.61 0.95 5.70 13820 
2 4.89 2.69 0.95 6.65 13620 
0.5704 3 5.46 1.87 0.95 2.85 22440 
4 5.47 1:57 0.95 2.85 29760 
5 5.82 1.38 0.95 2.85 32120 
1 6.38 3.98 0.95 9.50 17940 
2 6:63 2774 0.95 6.65 28400 
0.6739 3 6.76 2.02 0.95 3.80 30400 
4 7:04 1.64. | 0:95 3.80 35200 
#5 7.2 1:56 0.95 2.85 35200 
1 7.58 2.71 0.95 7.60 29080 
d rias 2 7.75 1.92 0.95 5.70 31180 
: 1 7.92 1.60 0.95 3.80 37300 
5 8.18 1.46 0.98 2.85 39140 
TD 


表 3-17 用 山梨 醇 三 油 酸 酯 稳定 的 W/O 乳 状 液 的 粘度 - 液 珠 
大 小 数据 co 


$ 液 珠 直 径 范 围 (微米 ) A 
Oi 2K?*/ BOR) 

1 1.87 2.73 0.95 5.70 9460 
2 2.02 2.42 0.95 5.70 10320 
0.2725 3 2.75 1.58 0.95 3.80 14960 
1 2.76 1.38 0.95 2.85 15520 
5 2.89 1.28 0.95 1.90 16180 
1 2.89 5.51 1.90 9.50 7354 
2 3.11 4.01 0:95 9.50 10060 

0/4099 3 3:25 3.86 0.95 7.60 
4 3.68 3.29 0.95 5.70 10490 
1 4.66 3.04 0.95 8.60 20160 

2 4.76 2.62 0.95 7.60 
98744. 3 5.08 1.84 0:95 3.80 32900 
4 5:50 1.67 0.95 3.80 34060 
1 3.23 0.95 9.50 20640 
0.7276 2 3.01 0.95 7.60 21100 
5 2.47 0:95 5.70 22380 

表 3-18 用 山梨 醇 单 油 酸 栈 稳定 的 O/W 乳 状 液 的 粘 
度 - 液 珠 大 小 数据 
dm 液 珠 真 径 范 围 (微米 ) A 
$ | 样品 td ada chen 
km, zo| do | 最 小 | 最 大 | GRE RR 
2 0.039 | 3.69 0.95 | 11.45 8131 
Sa 3 0.040 | 3:20 0.95 8.60 8531 
: 4 0.040 | 3.07 0.95 7.60 8851 
5 0.039 | 2:74 0.95 6.70 9194 
2 0.080 | 3.65 0.95 | 11.45 12380 
91898 3 0.079 | 2.89 0.95 6.70 13640 
. 4 0.080 | 2.85 0.95 6.70 13860 
5 0.079 | 2:53 | 0.95 5.70 11260 
| 

2 0.14 | 3.82 0.95 | 12.40 15060 
S 3 0.156 | 2.86 0.95 6.70 16200 
a 4 0.159 | 2.51 0.95 4.70 17380 
5 0.169 | 2.43 0.95 4.70 17680 
2 0.215 | 4.54 0.95 | 16.20 6224 
uS 3 0.365 | 2.91 0.95 7.60 18120 
` 4 0.382 | 2.72 0.95 6:70 19660 
5 0.390 | 2.41 0:95 5.70 24600 
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sas pe min at Pa se — 


9=x 寺 +C (3.32) 


式 中 * 和 C 是 常数 ,dm 为 平均 液 珠 直径 。 

另 一 方面 ,对 于 大 多 数 浓 的 O/W ARK, WH Bln BK, 
7Xqdm 之 积 为 一 常数 . Sherman 认为 O/W 与 W/0 乳 状 液 的 这 
种 不 同 是 由 于 它们 各 自 的 乳化 剂 形成 的 界面 稳定 膜 之 结构 不 同 . 
W/O 乳 状 液 中 的 液 珠 像 是 不 能 变形 的 球 ,而 O/W 乳 状 液 中 的 液 
滴 可 产生 大 小 由 外 加 剪 速决 定 的 形变 . 

假设 在 层 流 区 可 将 W/O 乳 状 液 中 之 液 珠 看 作 是 被 厚度 为 cm 
的 连续 相 之 液 膜 所 隔 开 的 ，am 的 大 小 与 平均 液 珠 直 径 4m AR, 
车 假定 当 $==0.74 时 am 近似 地 降 至 0, 则 om 可 由 下 式 算 出 ， 

2,—d,[(0.74/$)!/5—1] (3.33) 
am 与 7 之 间 有 一 指数 关系 。 而且 , 若 以 由 对 am 达到 0.5 微米 时 
的 dm ER, 则 所 有 用 单个 乳化 剂 制 备 的 乳 状 液 的 结果 都 落 在 同 
一 根 曲 线 上 ， 这 是 总 结 这 类 结果 的 一 个 很 方便 的 方法 . 

Eveson51023 自 研究 塑料 球 的 模型 分 散 体 得 出 结论 ， 车 小 球 的 
稳定 悬浮 液 具 有 连续 的 、. 单 峰 的 颗粒 大 小 分 布 曲线 , 则 其 粘度 与 大 
小 比 无 关 ,而 且 当 分 布 的 形状 改变 很 大 时 ,粘度 也 没有 多 大 变化 .. 
但 若 分 布 类 型 不 是 单 峰 的 , 则 它 对 粘度 有 很 大 影响 502. 在 对 模型 
体系 的 另 一 项 研究 中 , Eveson 研究 了 基本 上 是 单 分 散 分 布 的 体 系 
构成 之 混合 物 ,他 得 到 了 一 个 引 人 注 目的 结果 , 即 这 种 混合 物 的 相 
对 粘度 等 于 各 悬浮 液 的 相对 粘度 之 乘积 ， 

Nr, =N, X Nr, (3.34) 
式 中 1, 是 体积 百分数 为 ct 的 较 小 质点 之 悬浮 液 的 相对 粘 E "7;， 
是 体积 百分数 为 © 的 较 大 质点 之 悬浮 液 的 相对 粘度 ,7r, 是 质点 百 
分 数 为 (c++cz) 的 悬浮 液 的 相对 粘度 。 Eveson 还 指出 此 结果 亦 适 
”用 于 三 种 质点 大 小 的 混合 物 。 

这 一 引 人 注 目的 结果 看 来 不 象 是 普遍 适用 的 。 但 不 管 怎样 ， 
车 是 我 们 假定 这 一 结果 可 用 于 一 个 由 无 限 多 种 单 分 散 体系 组 成 的 
混合 物 , 并 使 其 近似 为 连续 分 布 , 则 可 由 此 导出 Richardson 公式 
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[X 3.19) J0, 

Rajagopalt!0? 4 ESE T BALA / 5) AGRE ALAR DURS BE QS 影响 ， 
wh 55 PE RH FAP CPLR ICI Oldroy 20592 jig fe SSH EL, 
根据 Rajagopal 的 结果 ,在 低 浓度 时 可 以 用 平均 颗粒 大 小 代替 公式 
中 相应 的 那 一 项 ; 但 在 高 浓度 时 必须 引入 大 小 分 布 函数 以 使 结果 
具有 普遍 性 。 对 于 大 多 数 乳 状 液 ,可 以 使 用 对 数 正 态 分 布 22. 

Lawrence 和 Rothwellt1962 实验 测定 了 浓 的 O/W 型 乳 状 液 在 
低 剪 速 下 的 粘度 ， 此 时 乳 状 液 显 示 出 非 Newton fk, 实验 结 果 表 
明 , 若 内 相 浓度 超过 50% , 则 在 分 析 乳 状 液 的 流动 过 程 时 必须 芳 虑 
液 珠 畸 变 的 影响 。 他 们 还 测定 了 液 珠 大 小 相近 的 乳 状 液 在 低 剪 速 
下 的 粘度 ， 发 现 粘度 最 高 的 是 界面 膜 状态 最 紧密 (风琴 低 )， 即 去 
面 张力 最 低 的 乳 状 液 。 他 们 认为 , 对 于 浓 的 O/W 乳 状 液 , 粘度 主 
要 是 由 界面 膜 的 分 子 间 吸引 力 大 小 决定 . 

近来 Gillespicc'5 研究 了 在 高 分 子 胶乳 中 球形 质点 之 稀 悬 浮 
液 里 质点 京 结 和 液体 渗透 的 影响 ， 得 到 一 个 照顾 到 质点 的 永久 性 
聚 结 和 连续 相 透 和 人 球 内 对 粘度 的 影响 之 公式 : 

人 一 [1/1 一 sg]Ae (3.35) 

式 中 &x—5 2/2 s,s 为 质点 加 入 后 悬浮 液体 积 的 增加 除 以 质点 的 


千 体 积 所 得 之 商 , e 为 典型 质点 的 流体 力学 体积 除 以 它 的 干 体 积 


B. : 
虽然 这 些 结果 是 自 固体 颗粒 的 悬浮 体 得 出 的 ， 但 是 根据 
Toms") 关于 乳化 剂 可 能 透 入 液 滴 内 的 看 法 , 以 上 的 讨论 对 于 A 


. 状 液 也 是 适用 的 ($ 3.10)。 在 用 聚 氧 乙烯 类 非 离子 型 乳化 剂 稳定 


的 O/w 型 乳 状 液 里 肯定 会 有 这 类 效应 ,在 这 些 乳 状 液 中 界面 膜 里 
KH TAMA. 

§ 3.13. 电 粘 度 效应 Sherman(§ 3.6) 举 出 的 第 五 个 能 影响 
乳 状 液 粘度 的 现象 是 所 谓 电 粘 度 效应 。 第 一 个 从 理论 研究 增 液 胺 
的 此 种 效应 者 是 Smoluchowskicls。 他 证 明 异 水 胶 若 带电 荷 ， 它 
的 粘度 就 比 同样 但 不 带电 荷 的 体系 大 。 考 虑 了 这 个 效应 Smoluc- 
howski 将 Einstein 公式 修改 成 ; 
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12.5 [143 (&y] (3.36) 


No Noxa? A2 


其 中 之 4 是 质点 的 半径 ,< 是 体系 的 电导 率 ,é 是 外 相 的 介 电 常 数 ， 
“是 质点 的 电动 电势 ( 即 所 谓 的 zeta- 电 势 ). 乳 状 液 质点 上 电荷 的 
来 源 及 其 对 其 它 性 质 的 影响 将 来 还 要 讨论 。 自 上 式 即 知 电荷 的 效 


应 总 是 使 粘度 增 加 ,因为 无 论 其 为 正 为 负 , (天 ) BEEN. 


另 一 点 是 在 无 限 稀释 时 ，Smoluchowski 公式 即 归 化 成 Ein- 


stein AX, MOE FEM PT 2.56%, 这 是 易于 理解 


BS. 电 粘 度 效应 起 源 于 邻近 液 珠 上 面 的 电荷 互 相 影 响 。 冲淡 后 ， 
液 珠 间 的 距离 增加 ,电荷 间 的 作用 自然 随 着 降低 ,因为 吸引 与 距离 


的 平方 成 反比 。 因此 在 无 限 稀释 时 , 电 粘度 效应 等 于 零 


表 3-19 O/W FARMS HB ER OOD 


3.77 3.0—3.1 |1.20—1.24 
4.60 
7.13 
14.3 


5 0.0549 1.25 3.4—3.5 |1.36—1.40 
10 0.109 1.68 
20 0.216 3.94 
30 0.321 22.15 


°*8le 


2.6—2.7 |1.04—1.08 


4.8—5.0 |1.92—2.00 


Van der waaraenren 指出 ,对 于 某 些 胶 质 体系 式 (3.22) 所 指 
示 的 结果 太 高 。 他 研究 极 纯 的 葵 磺 酸 钠 对 于 O/ w 乳 状 液 的 影响 ， 
今 将 一 部 分 结果 抄 于 表 3-19, 其 中 第 五 栏 之 K 代表 “也, 亦 即 式 
(3.36) 中 之 2.5 乘 以 方 括号 ， 第 六 栏 是 用 外 延 法 求 得 在 无 限 种 释 
Biz K BEEZ V RE Ks.o/2.5, 其 数值 反映 此 乳 状 液 液 
珠 之 体积 好 象 是 其 实在 体积 之 7 倍 。 自 Ko 数值 之 趋势 还 可 看 
出 一 件 有 意思 的 事实 ， 即 乳 化 剂 浓度 趋 近 于 零 时 ， KoH F 
2.5, 

自 表 中 及 其 它 数据 ，van der Waarden 得 到 以 下 结论 ， 分 散 
相 的 体积 明显 地 增加 了 ,因为 液 珠 表面 上 有 一 层 负电 荷 ,在 其 周围 
有 一 个 正 电荷 的 扩散 层 。 自 实验 结果 他 算得 此 层 厚 度 是 30 一 35 
埃 ,与 液 珠 的 实在 大 小 无 关 。 


电 性 质 


§ 3.14. 介 电 常数 ” 近 几 年 以 前 ， 乳 状 液 的 介 电 常数 一 直 很 
少 引起 注意 .。 RTH, 因为 介 电 常数 能 够 告诉 我 们 许多 有 
关 电 性 质 的 知识 ， 早 期 工作 的 大 多 数 都 假设 悬浮 体 或 乳 状 液 的 介 
电 常 数 是 两 个 组 分 的 介 电 常数 及 体积 浓度 的 线性 函数 。 Fricke 和 
Gurtis 早已 指出 ,这 种 假设 是 不 正确 的 。 他 们 指出 ， 倘 车 对 一 
个 介 电 体 在 水 中 的 分 散 体系 ( 即 O/W 乳 状 液 ) 加 以 电场 ,一 部 分 电 
流 将 自 界面 通过 ， 将 其 极 化 .因此 这 种 体系 的 介 电 性 质 与 自 各 相 
的 贡献 所 预期 的 很 不 相同 . 

近来 ,Hanaiclo 指出 了 有 关 此 问题 的 复杂 性 , 即 由 于 界面 极 
化 而 产生 的 介 电 色散 作用 。 因此， 在 低频 时 测 得 的 介 电 常数 值 和 
高 频 时 的 极限 值 不 同 。 在 W/O 型 乳 状 液 中 , 这 种 影响 是 显著 的 ; 
但 是 , 除了 少数 例外 ,几乎 在 所 有 的 O/W 型 乳 状 液 中 此 种 影响 可 
以 忽略 。 由 此 工作 看 来 ,在 测定 如 相 浓 度 的 影响 这 类 实验 中 ,应 在 
高 频 下 测量 . 

就 此 而 言 ,Rayleighc 指 出 对 于 球形 粒子 规 则 地 排列 为 甜 
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形 的 情形 , 介 电 常数 由 下 式 给 出 ， 


AP Em, €, fü € 分 别 为 分 散 介 质 、 分 散 相 颗 粒 和 分 散 体系 的 介 电 
常数。 由 为 分 散 相 的 体积 分 数 . 

在 $<1 的 稀 体 系 中 , 含 p11 的 一 项 可 以 忽略 3X (3.37) HI 
可 简化 为 ， 


€—€, _ Ép— Ém 
e426, 6,126," (3.38) 


此 式 是 Wienert!!2 得 出 的 。 
Bruggemanc13 将 式 (3.38) 推广 到 较 浓 的 体系 得 出 下 面 结 结 


X. 

Eao JE (3.39) 
1952 年 ,Bartcheren 假定 在 球形 粒子 的 周围 是 连续 的 介 电 体 ， 导 
出 下 述 关系 式 ， 


€—€, 6 一 En 
3€  6€,r2€ 


Kubo 和 Nakamura!) 用 更 为 细致 的 假设 得 出 结果 ， 


3€, "nu 
Ore + ALe) Se, 


$ ` (3.40) 


(2 *0€,—2(1—9) los DHL 
L@+o€,+ OSANE) “(2+c)Emt (1— 


yg (1—$) 


(3.41) 


式 中 c=1 一 (4z/9W 3) —0.19387, 在 原文 中 ,， 有 许多 表示 W/O 
和 O/W 乳 状 液 的 E-$ HAR. 


中 pankHHacll 基于 Frenkelt!!? 的 理论 考虑 所 作 的 计算 指 
出 , 介 电 常数 应 是 
€—€,[14-34(1—2)/(1*-20)] (3.42) 
式 中 a 是 一 函数 ,其 值 与 液 珠 周围 的 双 电 层 有 关 (§ 4.14), Ppan- 
KuHa 还 指出 , 将 不 太 稀 的 电解 质 水 溶液 分 散 于 石油 中 (这 种 情 形 
有 很 大 的 实际 意义 , 见 $9.4) 则 a=0, 故 
€=€,,(1+3 $) (3.43) 
这 就 是 说 ,宏观 介 电 常数 只 与 乳 状 液 中 水 量 有 关 , 而 与 水 中 的 电解 
质 含量 或 分 散 度 无 关 。 车 假定 液 珠 的 极 化 与 理想 的 导电 小 球 一 
样 , 也 能 导出 式 (3.43). 
另 一 方面 ,车 小 球 的 介 电 常 数 为 er, 式 (3.43) 即 成 
€—€,[1439(€,—€,)/(€,2€5)] (3.44) 
此 式 与 Böttcher 的 式 (3.40) 在 形式 上 相似 。 将 纯 水 (co=80) 分 散 
在 石油 中 (人 nm 一 2), 上 式 即 成 


€—€,(14 2.778 $) (3.45) 
考虑 到 液 珠 之 互相 微 扰 ， 可 得 
€—€,[1-434/(1—$—1.65 $1013) ] (3.46) 


PERG Rayleigh 的 经 典 关系 式 (3.37) 有 类 似 的 要 素 . 
” ”直至 $8 二 0.30, 自 (3.46) 所 算得 的 结果 与 将 Wagner 18] 的 公 
式 

€=E,,(1 +2 ¢)/(1—$%) (3.47) 
展 成 四 项 所 算得 的 结果 相差 在 1% 之 内 。 为 理想 的 导电 液 珠 ， 如 
含 盐 量 为 千 分 之 几 或 更 高 些 的 水 , 有 效 的 电场 强度 降低 了 0—9) 
倍 ,(3.47) 即 变 成 

€—€,0442)/0—242) (3.48) 
中 pankHHa 曾经 用 2 N NaCl 水 溶液 在 石油 中 的 W/O 乳 状 液 检验 
过 此 式 ,直到 风 =0.30 ,结果 可 使 人 满意 . 

Hanajt 9.1207 对 乳 状 液 的 介 电 性 质 作 了 广泛 的 研究 。 在 介 电 

色散 效应 不 显著 的 O/W 乳 状 液 中 ,他 发 现 Bruggeman 公式 (3.39) 
与 实验 结果 准确 符合 。 对 矿物 油 与 四 和 氮 化 碳 的 混合 物 在 水 中 的 乳 
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RRR GEIR HR T 45 1% 的 等 重量 的 聚 氧 乙烯 山梨 醇 单 
十 二 烷 酸 酯 和 山梨 醇 单 十 二 烷 酸 酯 的 混合 物 来 稳定 的 ), 所 得 结果 
列 于 表 3-20, 并 与 上 述 一 些 理论 公式 所 得 的 数值 进行 比较 1。 


3k 3-20 O/W 型 乳 状 液 30°C 时 介 电 人 常数 之 实验 值 与 计算 值 ca9 


介 电 和 常数 < 的 计算 值 


Kubo- ra| Wiener | Rayleigh |Bruggeman| Böttcher 
$ t 41 (3.38) (3.37) (3.39) (3.40) 

76.80 76.80 76.80 76.80 

68.78 66.33 66.33 66.11 
0.2 ,| 95.48 60.84 56.77 56.73 56.00 
0.3 46.36 53.02 48.01 47.76 46.50 
0.4 38.06 45.27 39.95 39.12 37.65 
0.5 29.48 37.68 32.51 30.44 29.51 
0.6 22.28 30.21 25.62 21.24 22.13 
0.7 15.72 22.92 19.22 10.84 15.60 
0.8 9.78 15.84 13.26 - 1.79 10.04 
0.85 7.73 12.42 10.44 一 9.44 7.671 
0.9 = 9.09 7.702 一 18.39 5.605 
0.95 d 5.83 5.058 —29.15 3.873 
1.0 | 2.50 2.507 2.50 —42.44 2.50 


对 于 wW/O 乳 状 液 ,由 于 介 电 色散 作用 的 存在 ,情况 就 复杂 了 . 
但 Hanai!!? 的 理论 预示 ,由 Bruggeman 公式 所 得 的 极限 (高 频 ) 
介 电 常数 和 根据 他 自己 的 实验 数据 ?中 所 得 出 的 一 致 。 对 低频 测 
量 , 他 的 理论 预示 


Ecem gy (3.49) 


应 该 注意 的 是 ，Voetc525 在 很 多 年 前 就 发 现 分 散在 油 中 的 悬 
浮 体 的 介 电 常 数 随 搅动 而 降低 ， 这 可 用 悬浮 粒子 聚集 状态 的 变化 
KARTE. Hanai 用 O/W 的 乳 状 液 没有 发 现 这 种 情况 , 但 在 剪 切 条 
件 下 对 W/O FURR, RLS He He SWI ABR, 

ABB, pania 16.1751 在 她 的 研究 中 , 发 现 乳 状 液 的 


. 85 。 


介 电 常 数 随时 间 而 增加 ， 此 现象 无 疑 是 由 于 聚集 引起 的 。 近来 
Voetcl22 建议 用 这 种 变化 作为 分 散 体系 的 聚 集 或 解 聚 程 度 的 标 

§ 3.15. 电导 ”对 于 此 性 质 的 研究 比 对 介 电 常数 的 多 。 这 是 
因为 倘若 使 用 适当 ， 它 是 辨别 O/w 和 W/O 型 乳 状 液 的 方便 方 
法 (§ 10.21). 

我 们 可 以 预料 以 水 为 外 相 的 乳 状 液 应 善于 导电 ， 而 以 油 为 外 
相 的 则 不 是 良 导体 ,其 或 不 导电 . 

例如 在 研究 变型 时 , Bhatnagarcl24 就 利用 电导 性 质 ($ 5.8). 
他 将 两 个 位 置 固定 的 电极 插入 乳 状 液 中 ， 然 后 测定 通过 的 电流 。 
他 发 现 自 O/w 型 通过 的 电流 约 为 10 一 13 毫 安培 ,而 自 W/O 型 通 
过 的 才 0.1 毫 安培 或 更 少 些 。 Glaytonc9? 曾 记载 电导 测定 在 研 
究 冲 淡 奶 油 时 之 应 用 。 

电导 研究 主要 以 石油 乳 状 液 为 对 象 。 这 是 很 自然 的 ， 因 为 在 
分 离 此 种 乳 状 液 时 , 电 方法 是 最 重要 的 一 种 (§ 9.6). 

Beukosckuic?9 曾 研 究 过 石油 的 W/O 乳 状 液 的 电导 。 石油 
本 身 的 电导 约 为 1 一 2 x 10-5/ 欧 姆 -厘米 。 若是 乳 状 液 中 含 — 0 
石油 及 一 份 或 更 多 些 的 水 ， 则 电导 率 为 水 的 电导 率 所 决定 。 水 油 
比例 越 大 ， 电 导 率 就 越 大 。 但 是 含水 量 在 5 一 70% 的 乳 状 液 若 久 
经 放置 (二 百 天 )， 则 其 电导 不 随 水 油 比例 而 改变 乳 状 液 的 电导 
随 着 温度 增加 。 

Tuhmuy 和 TeonopoBHqc!25 也 得 到 相似 的 结果 。 含水 50% 
的 乳 状 液 之 电导 率 比 干 石油 的 高 2 一 3 倍 . 温 度 自 25"C 升 至 90°C， 
电导 率 可 增 10 一 20 倍 。 在 1000 一 2000 伏 /厘米 的 电场 下 用 显 微 
镜 观察 乳 状 液 , 可 看 见 水 珠 象 一 串珠 子 似 的 排列 成 行 ,最 后 聚 成 大 
ili. Dixon 和 Bennet-Clark"!?8? 在 橄榄 油 的 乳 状 液 中 ，Muthcl29 
在 牛奶 及 奶油 中 也 都 看 见 过 滚珠 成 串 的 现象 ， 与 前 不 同 的 是 成 串 
者 乃 油 珠 而 非 水 珠 . 

自理 论 观点 ， 电 导 的 处 理 与 介 电 常数 有 许多 共同 点 。 Wagn- 
ercl18] 导 得 下 面 结果 (也 由 Lorentz513%3、Lorenz513] $3 MaxwellC1527 
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得 出 ) 


K—Km _ Kp—*m 
KT2K& Ky t2 Km 


(3.50) 


式 中 km, xp 和 “分 别 为 分 散 介 质 、 分 散 相 和 分 散 体系 的 电导 率 ，$ 
为 分 散 相 的 体积 分 数 。 此 式 在 形式 上 与 Wiener" 的 介 电 常数 
公式 (3.38) 相 似 。 

式 (3.50) 的 有 效 性 由 于 要 求 低 乡 值 和 分 散 颗粒 需 为 球状 而 受 
BURR fil, Fricke 导 得 含有 椭圆 颗粒 的 稀 分 散 体系 有 效 电 导 的 
更 一 般 的 关系 式 


= $(k— $6 —*,) 


K, 
—Km— a ,L;- , . 
=en $9) PT ve E TL23 (8-51) 


式 中 D. 包括 第 二 类 椭圆 积分 , 且 是 椭 球 (ellipsoids) 半 主轴 (a, b, 
©) BEN PAR. RAH bc, ABEL Hl ff (spheroid) 时 才能 得 
到 封闭 积分 的 解 。 当 颗粒 为 球形 时 ,此 式 与 式 (3.50) 相 同 。 

与 介 电 常数 关系 式 相 似 , Bruggemant 导 得 相 电 导 率 和 相 体 
积 之 间 的 关系 


EE z ta)" = 1-¢ wee) 


Km —Kp 


近来 , Meredith 和 Tobiast!5€ 曾 测量 了 O/w 和 W/O FR FL 
状 液 的 电导 率 。 他 们 发 现 当 分 散 相 体积 00.2 时 , R (3.50) 和 
(3.52) 都 不 能 满意 。 对 于 较 浓 的 乳 状 液 ,他 们 导 得 下 面 结果 ， 


(3.53) | 


we Gee Fare] 


Suh X= (xz 一 xm)/(x 十 2 em)。 若 分 散 相 球状 颗粒 是 非 导 体 ， 式 
(3.53) 可 简化 为 : 


x _ 8(2—4)(1—$¢) 
Kn  (4+¢)(4—9%) 


BD BAA SRT IAS BN <r 之 km* 则 可 得 ， 


x _ (1+9)(2+9) 
*» (1—$)(2—$) (8:55) 


IE JUR HH , Hanai RR O/ W FLARI, 在 整个 浓度 范围 内 
WHA Bruggeman 公式 .对 于 这 些 乳 状 液 , xm 之 <p， 故 式 (3.52) 
简化 为 ， 


(3.54) 


x--üa-9 (3.56) 


另 一 方面 ,对 于 存在 介 电 色散 效应 的 W/O 乳 状 液 ， 这 一 简单 的 关 
系 式 不 再 成 立 。 
根据 高 频 时 测 得 的 介 电 常 数 ,Hanai 用 下 式 计 算 电 导 率 : 
flo 3€(6—62 
xp (€,*2€)(€,—€4) 
XP € 为 乳 状 液 在 高 频 时 的 介 电 常 数 。 在 低频 时 ， 电 导 率 可 由 类 
似 式 (3.49) 的 下 式 得 出 ， 


(3.57) 


z--1/-9* (3.58) 


有 意思 的 是 高 频 电导 率 的 测量 表明 它 与 介 电 常 数 有 同样 的 剪 切 力 
依赖 关系 . 
有 关 乳 状 液 的 电 性 质 ,如 电泳 ,将 在 第 四 章 中 讨论 . 
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SO FRB: 稳定 性 -~ 


关于 乳 状 液 的 形成 和 稳定 性 ， 直 到 现在 还 没有 一 个 一 贯 的 理 
ie. 在 这 方面 工作 的 人 绝 大 多 数 皆 局 限于 特殊 的 体系 ， 而 在 某 种 
情形 下 对 某 些 体系 所 得 的 正确 结果 ， 对 于 其 他 体系 就 未 必 可 以 应 
JH. 在 早期 出 版 的 一 书 中 5 著者 曾 指出 , 乳 状 液 的 理论 已 经 达到 
可 以 使 我 们 在 某 种 程度 上 解释 乳 状 液 性 质 的 阶段 。 但 是 乳 状 液 性 
质 的 预示 现时 还 主要 是 艺术 而 不 能 算是 科学 . 

在 他 们 的 书 中 Schwartz 和 Perryc2 指 出 ， 一 个 合格 的 乳 状 液 
理论 必须 能 够 解释 下 列 的 重要 特点 ， 

1. 形成; 

2. 稳定 性 ; 

3. 破坏 和 变型 

4. 乳化 剂 和 其 他 化 学 因子 ,如 PH 及 无 表面 活性 的 离子 等 的 
TER 

5. 物理 因子 的 影响 . 

虽然 在 下 面 的 讨论 中 我 们 不 完全 遵照 上 表 ， 但 它 仍 可 当 作 一 
个 很 有 用 的 响 导 .在 本 章 中 我 们 对 于 早期 乳 状 液 理论 的 叙述 比较 
简略 ,对 近代 的 贡献 则 比较 详细 *。 


乳 状 液 稳定 性 的 简单 理论 


前 已 指出 , 乳 状 液 (在 其 不 同 的 形式 中 ) 已 有 几 千年 的 历史 。 
十 希腊 的 医师 Galen(131 一 约 201) 可 能 是 第 一 个 记载 蜂蜡 有 乳化 
能 力 的 人 . 
* 关于 乳 状 液 的 理论 ,制备 和 破坏 还 可 参考 Sherman 编 的 <Emulsion Science», 
1968 和 Lissant 编 的 <Emulsions and Emulsion Technology»>，1974 一 一 译 者 注 。 
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正 因为 历史 悠久 ， 建立 一 个 科学 的 乳 状 液 理 论 反 而 受到 阻 
碍 .必须 将 许多 历代 相传 的 “事实 ”抛弃 才 有 可 能 建立 一 个 象 样 的 
理论 .例如 Bancroftcs? 在 他 的 书 中 就 记载 过 这 样 的 “事实 ?， 制 备 
乳 状 液 时 必须 用 木 棍 搅动 ;若是 开始 时 是 沿 着 一 个 方向 搅动 ,这 个 
方向 就 不 能 更 换 ; 并 且 ( 应 该 完全 取消 这 个 人 的 资格 ! ) 使 用 左手 
的 人 不 能 制备 稳定 的 乳 状 液 . 

84.1. 乳化 剂 影响 的 早期 研究 ”直到 1910 年 Wo. Ostwald 
才 指 出 普通 乳 状 液 的 一 个 重要 分 类 ， 即 有 油 在 水 中 和 当时 非常 稀 
罕 的 水 在 油 中 两 种 类 型 . 这 个 分 类 提出 后 ， 人 们 很 快 就 认识 到 一 
个 体系 所 成 乳 状 液 的 类 型 主要 为 乳化 剂 所 决定 。 Glowes 4g Ri gp 
发 现 , 用 Na 和 Li 皂 为 乳化 剂 时 得 O/w 型 的 , 用 Mg, Sr, Ba, Fe, 
Al 等 邱 , 即 得 W/O 型 的 乳 状 液 。 除 此 之 外 , Holmescs] 将 明胶 、 皂 
KEAR, WAR MRA O/w FCI, 将 达 玛 胶 、 羊毛 脂 、 
松香 、 橡 胶 及 硝化 棉 列 为 W/O 乳化 剂 、 但 是 对 于 有 关机 理 及 稳定 
或 不 稳定 的 根本 原因 则 尚未 为 人 们 所 了 解 。 

也 是 在 很 时 时期， 人们 已 经 认识 许多 最 有 价值 的 乳化 剂 皆 是 
表面 活性 化 合 物 . 例如 Quinckec5 Donnan 和 Pottsc5 特 别提 出 乳 
化 剂 对 于 界面 张力 影响 的 重要 性 。 这 个 因子 的 重要 性 是 很 容易 体 
会 的 中 3。 例 如 自 表 2-2 的 数据 知道 橄榄 油 对 水 的 界面 张力 是 22.9 
达 因 /厘米 。 车 将 此 油 10 厘米 ?分 散 成 半径 为 0.1 微米 的 油 珠 , 产 
生 的 界面 总 面积 是 300 米 ?. 

将 这 些 数 据 代 入 式 (2.2), 即 得 所 需 之 功 是 1.64 卡 。 将 其 推 
广 到 工业 规模 ,分 散 百 磅 的 橄榄 油 , 就 需要 8.09 千 卡 。 因为 这 个 
能 量 以 势能 方式 在 体系 中 存在 ,这 就 表示 , 自 热力 学 观点 体系 是 很 
不 稳定 的 .但 是 只 须 用 2 % 合 适 的 肥皂 ， 即 可 将 界面 张力 降低 至 
2 达 因 /厘米 .这 就 将 界面 能 自 8.09 千 卡 降 至 0.75 FR. 

虽然 此 效应 是 重要 的 , 但 乳 状 液 仍然 是 热力 学 不 BERR. 
因此 降低 界面 张力 虽然 重要 , 但 不 能 代表 乳化 剂 的 爹 部 作用 .此 
外 ,只 赁 这 个 效应 也 不 能 解释 无 表面 活性 的 物质 , 如 各 种 胶 、 固体 
粉末 等 等 ,也 可 以 使 乳 状 液 稳定 。 
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Bancroftc9 显 然 是 第 一 个 指出 Gibbs 公式 (2.29) 在 乳 状 液 中 
的 重要 性 的 人 ， 因 能 降低 界面 张力 , 故 乳 化 剂 浓 聚 于 界面 成 膜 ;此 
膜 起 稳定 作用 。 虽 然 Bancroft 将 界面 腊 的 作用 几乎 完全 看 成 是 机 
械 的 ,同时 我 们 也 知道 界面 腊 是 有 一 定 结构 的 (§ 3.11), 但 是 将 活 
性 物 所 成 之 界面 腊 的 稳定 作用 主要 归功 于 其 机 械 性 能 是 可 以 怀疑 
的 。 显然 在 很 早 时 期 Lewisn 中 就 已 经 认识 到 液 珠 表面 电荷 的 重要 
L3 

前 面 已 经 指出 ， 乳 状 液 的 类 型 至 少 有 一 部 分 是 为 乳化 剂 的 性 
质 所 决定 的 。 在 早期 文献 中 无 人 提出 这 个 事实 的 理论 基础 ， 但 是 
Bancroftc9 提 出 一 个 具有 很 大 真实 性 的 规律 。 此 规律 原来 的 提 法 
有 些 复杂 , 但 是 我 们 可 将 其 简化 如 下 ， 若是 乳化 剂 在 某 相 中 的 溶 
度 较 大 , 则 该 相 将 是 外 相 . 

后 来 Bancroft 和 Tucker 补充 了 这 个 规律 ， 并 作 了 如 下 的 
解释 ， 一 个 界面 膜 必 有 两 个 面 , 因 此 有 两 个 界面 张力。 此 二 张力 
不 同 , 故 腊 就 向 张力 高 的 那 面 弯 去 ,因为 这 样 可 以 减少 这 个 面 的 面 
积 。 结 果 在 高 张力 这 边 的 液体 就 成 了 内 相 。 

Glowesee 也 将 此 理论 加 以 发 展 。 因为 这 个 工作 与 变型 现象 的 
关系 更 密切 , 故 将 在 下 章 讨论 ， 

8 4.2。 乳 状 液 稳定 性 的 吸附 理论 “虽然 具有 表面 活性 的 乳 
化 剂 被 吸附 在 界面 上 是 久 已 为 人 所 热 悉 的 事实 ,但 是 在 Langmuir 
和 Harkinsc9 的 理论 研究 问世 之 后 才 得 到 深 一 步 的 发 展 。 根 据 用 
亲 水 天 平 研究 活性 分 子 在 表面 上 定向 排列 的 结果 ， 他 们 放弃 了 多 
分 子 膜 的 观念 而 代 之 以 定向 的 单 分 子 层 , 极 性 基 团 伸 向 水 相 , 非 极 
性 的 矶 氢 链 则 仲 人 油 相 。 因此 一 个 为 钠 皇 所 稳定 的 O/W SURE 
可 用 图 4-1 RE. 

此 图 的 实验 根据 是 Fischer 和 Harkinscl3 所 作 的 一 系列 极 小 心 
的 研究 .他们 用 不 同 浓度 的 乳化 剂 制备 了 许多 矿物 油 在 水 中 的 乳 
状 液 ,并 测定 液 珠 大 小 分 布 与 时 间 的 关系 .他们 发 现 用 0.1M 
邱 所 稳定 的 乳 状 液 之 颗粒 分 布 几乎 完全 不 变 ， 而 用 称 气 溶液 ， 如 
0.005 M 的 ， 所 稳定 者 则 随时 间 改 变 得 很 快 (参看 图 3-1)。 例 如 
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图 4-1 一 元 金属 皂 对 O/VY 乳 状 液 的 稳定 作用 (“定向 栅 ”) 


自己 知 的 乳化 剂 浓度 及 估计 的 界面 面积 计算 的 结果 表示 , 在 用 
0.02 M 油 酸 钠 稳定 的 乳 状 液 中 ,界面 上 每 个 皂 分 子 的 平均 面积 约 
为 44.6 R’. 在 648 小 时 之 后 即 自 44.6 埃 ? 降 至 19.5 埃 ?。 这 是 
小 珠 聚 结 的 结果 。 另 外 对 十 个 不 同 乳 状 液 之 研究 结果 指示 油 酸 钠 
分 子 的 平均 面积 是 27 至 45 埃 ?。 这 个 平均 面积 还 没有 小 到 使 界 


表 4-1 在 O/W 乳 状 液 中 旦 分 子 在 界面 膜 上 的 面积 ce 


皂 的 平衡 浓 度 
〈 克 分 子 浓 度 》 


LES A tr He 界面 面 
《小 时 ) (厘米 ?/ 厘米 zx 
18 11.2 
138 6.08 
78 11.9 
720 5.58 
168 6.00 
3 5.43 
48 6.64 
144 11.2 
190 6.17 
72 9.96 
36 10.8 
3 12.9 


0.0025 
0.0043 
0.0047 
0.0053 
0.0059 
0.00718 


0.00634 
0.00920 
0.0199 
0.0341 
0.0655 
0.112 


44.5 
26.1 
18.2 
30.2 
24.2 
27.8 
27.6 
38.2 
37.4 
33.6 
32.4 
27.0 


油 酸 钠 分 子 面积 
GR?) 


面膜 厚度 超过 单 分 子 . 

表 4-1 中 是 Fischer 和 Harkins 的 一 部 分 结果 .。 它 可 以 使 我 
们 对 于 他 们 所 用 乳 状 液 的 广阔 范围 得 到 一 个 清楚 的 概念 . 

表 中 第 四 行 之 面积 数据 是 根据 油 酸 的 分 析 算得 的 。 在 原文 中 
还 有 自 钠 的 分 析 算出 的 结果 。 此 二 种 结果 符合 。 

8 4.3. 定向 横 与 乳 状 液 类 型 ”定向 吸附 的 概 念 可 以 很 简单 
明了 地 解释 乳化 剂 对 于 乳 状 液 类 型 的 影响 . 前 已 指出 ， 用 一 价 金 
属 ( 如 钠 ) 之 皂 时 得 O/W 型 的 , 而 用 高 价 金属 之 皂 时 则 得 W/O 型 
FLARE. 既然 定向 吸附 概念 要 求 在 界面 上 的 单 分 子 膜 是 相当 密 
堆 的 ,显然 几何 因素 要 起 重要 作用 。 图 4-2 表示 一 个 为 二 价 金属 
邱 所 稳定 的 乳 状 液 的 情况 ， 自 此 图 立即 可 以 明了 何以 此 种 几何 形 


图 4-2 二 元 金属 皂 对 W/O 乳 状 液 的 稳定 作用 (“ 定 向 枫 ") 


状 有 利于 W/O 型 乳 状 液 之 形成 . 

自 图 4-1 和 4-2 立时 可 以 明了 为 何 Harkinsc!5 将 他 的 理论 叫 
作 定 向 模 形 理论 。 不 幸 的 是 此 理论 时 常 遇 到 例外 .例如 根据 定向 
PIGS, BLS BE O/ W 型 乳 状 液 ,而 实际 却 得 W/O 型 的 . 在 此 
处 Bancroft 的 简单 溶 度 规则 显然 比 枢 形 理论 更 具有 真实 性 。 此 外 
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Wellman 和 Tartarcls 还 报告 过 其 他 与 此 理 论 不 符 的 实 验 结果 . 

从 另 一 方面 看 ， 横 形 理论 的 概念 仍 有 些 价 值 。 于 一 个 用 一 价 
皂 稳 定 的 乳 状 液 中 加 入 高 价 金 属 盐 ， 可 使 之 变型 。 这 个 事实 显然 
易 用 此 理论 解释 .Glowesce 证 明 , 车 用 一 价 和 二 价 离子 的 混合 物 ， 
则 所 得 乳 状 液 的 类 型 与 离子 浓度 的 比例 有 密切 的 关系 。 他 将 此 现 
象 叫 作 离子 的 矛盾 . 

§ 4.4. 相 体积 与 乳 状 液 类 型 ”在 讨论 体积 浓度 对 乳 "m" 
度 的 影响 时 (§ 3.8) , 曾 指 出 乳 状 液 类 型 与 二 组 分 的 相对 相 体积 有 
RR. UPAR Wo. Ostwald 纯粹 根据 立体 几何 的 
观点 提出 来 的 。 

立体 几何 告诉 我 们 ， 可 以 有 两 个 方式 将 一 堆 相同 半径 的 圆 球 
堆积 得 最 紧密 .无 论 采 用 哪 一 种 方式 , 圆 球 皆 占 总 体积 的 74.02%， 
其 余 的 25.98% 是 空 的 。Ostwald 认为 相 体积 $>0.74 时 , 液 珠 堆 
积 的 紧密 程度 超过 了 其 最 大 可 能 数值 。 这 就 意味 着 任何 使 内 相 之 
$>0.74 的 企图 皆 导 致 乳 状 液 的 破坏 或 变型 。 

在 前 一 章 讨论 变型 对 于 乳 状 液 粘度 的 影响 时 (参看 图 3-7), 曾 
指出 变型 在 %=0.74 处 突然 发 生 。 根据 Ostwald 的 理论 ,变型 永远 
在 此 浓度 发 生 .这 就 是 说 ,对 于 一 定 的 体系 , 相 体积 在 0.74 与 0.26 
之 间 时 ,W/O 和 O/w =e AY FLARE AT ATE Rs 但 在 0.26 以 下 


” 或 在 0.74 以 上 , 则 只 有 一 种 类 型 可 以 存在 . 


此 种 说 法 有 相当 的 实验 基础 .例如 在 用 电导 法 很 小 心地 研究 
橄 槛 油 在 KOH 中 的 乳 状 液 时 ,Bhatnagarcl7 RA, 碱 浓 度 车 很 低 
(0.001 入 ), 则 相 体 积 规则 适用 , 碱 浓度 增 大 , 则 实验 的 相 体积 比 
例 高 于 理论 值 。 对 于 这 个 规律 一 个 著名 的 例外 是 Pickeringcls3 的 
乳 状 液 。 他 曾 制备 了 一 系列 液体 石蜡 在 皂 溶 液 中 的 乳 状 液 ， 其 中 
最 高 的 含油 量 是 99%6( 体 积 百分数 )。 有 人 认为 用 Pickering 的 结 
果 来 反对 相 体积 规则 的 理由 是 不 很 充分 的 ， 因 为 含油 量 最 高 的 体 
系 是 油 在 皂 凝 胶 中 的 分 散 体 而 不 是 乳 状 液 59。 本 书 著 者 曾 用 非 
离子 型 的 乳化 剂 制备 了 无 疑 是 0/W 型 的 稳定 乳 状 波 ， 其 中 RS 
4% 的 水 
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Shermant? 中 证 明 发 生变 型 时 的 体积 浓度 是 乳化 剂 浓度 的 函数 
(参看 表 3-10)。 与 此 有 关 的 是 Kremann, Griengl AJ Schreiner?12 
的 很 有 意思 但 未 必 是 特别 重要 的 结果 . 他 们 用 橄榄 油 、 水 、NaOH 
和 HCI 的 水 溶液 制备 乳 状 液 ,并 测定 粘度 与 油 量 的 关系 。 直到 油 
量 达到 23% ,这 种 O/W 乳 状 液 的 粘度 只 比 纯 水 的 大 一 点 .但 是 
油 量 增 至 25% 时 ,粘度 忽然 上 升 至 一 最 高 值 。 继 续 增 加 油 量 , 粘 度 
反而 下 降 ,并 且 变 成 不 稳定 的 W/O 型 乳 状 液 .他 们 自 反方 向 开始 ， 
得 到 图 3-7 型 的 结果 . 

在 下 面 我 们 将 讨论 更 精确 但 也 更 复杂 的 变型 理论 , 并 对 Ost- 
wald 的 简单 理论 将 予以 正确 的 估计 . 有 些 简单 而 富 于 吸引 力 的 理 
论 常 被 易于 观察 的 物理 现象 所 推翻 . Ostwald 的 理 论 就 是 一 个 极 
好 的 实例 。 这 个 理论 要 求 液 珠 是 大 小 相同 而 且 不 会 变形 的 理想 球 
形 . 但 事实 上 波 珠 不 能 满足 这 几 项 中 的 任何 一 个 条 件 。 在 稀 乳 状 
波 中 波 珠 诚然 是 球形 或 很 近乎 球形 的 ， 但 它们 绝 不 是 不 能 变形 或 
大 小 一 样 的 。 前 章 的 许多 分 布 曲线 (图 3-1 与 图 3-8) 就 可 以 证 明 
后 一 点 。 虽 然 能 为 一 般 大 小 的 圆 球 所 充满 的 最 大 体积 是 74% ,但 
是 一 群 不 均匀 的 圆 球 显然 可 以 堆积 得 更 紧密 一 些 ， 因 为 有 些小 球 
可 以 挤 在 大 球 的 颖 里 。 若 是 再 算 上 液 珠 有 被 挤 成 不 规则 多 面体 的 
可 能 性 , 则 可 以 堆 得 更 紧密 了 . 


想 情 况 下 的 均匀 乳 状 液 ， 
其 液 珠 占 了 74.02% 的 体 
积 .图 4-4(A) 表 示 在 普通 

THIEF HA HAAR, 
E 4-4 (B) 表示 在 极端 情 
形 下 的 乳 状 液 ， 其 液 珠 被 
7| 挤 成 大 小 形状 皆 不 相同 的 
图 4-3 tuis 所 成 之 窗 堆 乳 状 液 ”多 面体 。 此 种 乳 状 液 的 形 
液 珠 占 总 体积 的 74.02%。 状 与 排水 后 泡沫 的 形状 相 
似 .关于 此 点 Manegold522 曾 唤起 我 们 的 注意 .图 4-5 (GA É Mane- 
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图 4-3 表示 一 个 在 理 “ 


(A) (B) 


图 4-4 《AA) 不 均匀 液 珠 所 成 之 密 堆 乳 状 液 示意 图 ， 
(B ) 非 球形 波 珠 所 成 之 密 堆 乳 状 液 示 意图 (很 不 稳定 )。 
gold) 表示 为 满足 稳定 要 求 所 需要 的 相 体积 与 液 珠 形状 间 的 关系 ， 
我 们 应 当知 道 多 面体 形状 (图 4-4 了) 代表 一 种 极 端 状 态 。 若 
是 一 乳 状 液 的 内 相 浓 度 大 到 可 以 使 液 珠 挤 成 多 面体 ， 则 此 乳 状 液 
的 不 稳定 性 又 多 了 一 个 来 源 ， 因 为 多 面体 的 面积 大 于 未 经 变形 的 
IR. 
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4-5 为 稳定 乳 状 液 所 需 之 液 珠 形状 与 相 体 积 的 关系 2 


8 4.5. 其 他 早期 观点 ”1941 年 Hildebrandr2s 评 论 了 当时 存 
在 的 各 种 乳 状 液 理论 ， 特 别 是 关于 乳 状 液 类 型 的 理论 。 他 指出 对 
于 一 种 类 型 而 非 对 其 相反 类 型 乳 状 液 起 稳定 作用 的 各 种 因素 是 互 
相 补充 而 非 互 相 矛 盾 的 。 他 觉得 人 们 过 于 重视 膜 向 最 低能 量 的 方 
向 弯曲 之 概念 c03, 而 忽略 了 乳化 过 程 中 的 各 种 机 械 力 。 近来 的 结 
果 指 出 乳化 的 条 件 常 常 可 以 影响 乳 状 液 的 类 型 。 关 于 此 点 在 第 七 
章 讨论 乳 状 液 的 制备 时 还 要 提 到 (§7.3). 

Hildebrandc25 也 指出 ， 隔离 两 个 液 珠 的 薄膜 之 破裂 会 因为 该 
处 的 界面 张力 急剧 升 高 而 遇 到 阻碍 。 若 乳 化 剂 溶 于 成 膜 的 液体 
中 , 即 溶 于 外 相 中 , 上 述 情形 即 可 发 生 , 因为 在 此 情形 下 吸附 的 速 
度 较 慢 . 前 曾 提 过 Bancroft 联系 乳化 剂 溶 度 与 乳 状 液 类 型 的 规 
Ji. Hildebrand 的 说 法 实际 就 是 以 一 种 微妙 的 方式 来 陈述 这 个 规 
则 的 原因 。 

从 这 些 早 期 理论 中 可 以 看 出 ， 多 数 作者 皆 将 类 型 理论 当 作 基 
本 的 ,而 将 稳定 性 看 成 是 很 简单 的 问题 ,用 Quincker6 的 理论 就 完 
全 可 以 解决 了 . 

Roberts? 的 理论 是 一 个 例外 .此 理论 虽 然 只 是 定 性 的 ,但 
在 某 种 程度 上 吸取 了 当时 一 些 理论 中 的 精华 。 他 还 预料 到 作为 控 
制 某 一 药剂 的 乳化 能 力 之 因素 的 近代 的 油 -水 亲 合 平衡 概念 *.。 他 
指出 ,表面 活性 物 的 离子 之 (电荷 /质量 ) 比例 越 低 , 则 其 在 界面 上 
的 吸附 量 越 大 ， 因 此 在 界面 上 乳化 剂 比 更 小 的 离子 易于 被 吸附 ， 
因为 (电荷 /质量 ) 的 比例 对 于 后 者 不 利 . 

Roberts 的 乳 状 液 模型 是 乳化 剂 分 子 (或 离子 ) 同 时 伸 入 两 相 
之 内 (这 是 与 Langmuir，Harkins 的 概念 相符 的 )。 他 认识 到 此 种 
安排 会 导致 在 界面 上 形成 双 电 层 。 在 W/O 型 乳 状 液 中 ， 此 种 排 
列 可 能 产生 两 个 双 电 层 ， 界 面 的 两 边 各 有 一 个 。 这 个 双 电 层 对 于 
乳 状 液 的 稳定 起 了 重要 作用 。 


* BIS 6.26 的 HLB( 油 -水 账 ) 一 一 译 者 注 。 
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乳 状 液 稳定 性 理论 的 近代 发 展 


早期 的 乳 状 液 稳定 性 理论 主要 讨 论 乳 状 液 的 类 型 和 变型 现 
象 ， 在 本 章 开 始 即 已 提 过 ， 任 何 乳 状 液 稳定 性 理论 皆 必 须 能 解释 
这 些 现 象 ， 而 且 这 些 现象 必须 是 理论 假设 的 自然 结果 。 在 此 处 我 
们 必须 承认 ， 近 代 研 究 ( 约 自 1941 年 以 后 ) 还 未 能 使 我 们 得 到 一 
个 这 样 的 理论 

在 此 节 中 我 们 将 讨论 一 些 相 关 的 重要 研究 及 其 理论 涵义 ， 至 
于 电荷 及 双 电 层 的 效应 则 将 在 本 章 的 另 节 中 讨论 。 

§ 4.6。 界 面膜 的 性 质 King™ 曾 指出 ， 乳 状 液 有 三 种 主要 
类 型 . 

1。 油 的 水 溶 胺 。 这 是 无 稳定 剂 的 乳 状 液 ,主要 是 O/w 型 的 ， 
内 相 之 量 少 于 1%. 

2. 为 电解 质 所 稳定 的 乳 状 液 。Cheesman 和 Kingc269 证 gi, 
少量 的 电解 质 可 以 稳定 W/O 昏 的 乳 状 液 。 

3. 为 乳化 剂 所 稳定 的 乳 状 液 。 通 常 所 注 意 的 乳 状 液 即 属于 
此 类 . 屯 化 判 可 以 是 胶体 物质 (包括 表面 活性 剂 ) 或 固体 粉末 。 

关于 后 二 类 King) 曾 指出 一 件 有 意思 的 事实。 浓度 为 1% 
的 油 酸 钠 一 般 皆 产生 O/ w 型 的 乳 状 液 ， 但 在 很 低 的 浓度 下 则 可 
以 产生 W/O 型 的 。 这 就 意味 着 ， 在 很 低 的 浓度 油 酸 钠 的 性 质 近 
于 正常 的 电解 质 而 不 象 胶体 电解 质 。 

若 只 考虑 稳定 过 的 乳 状 液 ，King 认为 决 定 稳 定性 的 最 重要 
因素 是 界面 膜 的 强度 和 紧密 程度 。 除 了 能 影响 膜 的 性 质 者 外 ， 其 
他 一 切 因素 皆 是 次 要 的 .在 这 些 次 要 因素 之 中 ， 乳 化 剂 的 浓度 是 
重要 的 ， 因 为 只 有 在 乳化 剂 的 量 不 足以 组 成 一 个 连续 的 膜 以 将 油 
珠 包 住 时 ， 电 解 质 才 会 对 一 个 较 浓 的 乳 状 液 ( 即 油 的 浓度 比较 大 ) 
之 稳定 性 发 生 严重 的 影响 。 他 认为 界面 张力 对 稳定 性 的 作用 可 能 
是 很 次 要 的 ， 但 是 因为 界面 张力 之 降低 而 在 界面 上 发 生 的 乳化 齐 
吸附 却 极其 重要 ， 他 还 觉得 粘度 本 身 不 能 解释 乳 状 液 的 稳定 性 ， 


lle 


zd 


虽然 一 般 地 说 ， 粘 性 较 大 的 乳 状 液 也 是 比较 稳定 的 。 因 此 和 界面 
张力 相似 ， 高 粘度 只 是 稳定 的 征 状 而 非 其 原因 。 这 个 结论 与 后 来 
Neogy 和 Ghosh?” 的 结论 (§ 3.10) 一 致 。 但 是 从 另 一 方面 看 , 乳 
油分 层 (creaming) 却 的 确 和 乳 状 液 的 粘度 有 关 ( 参 看 下 章 )。 

关于 界面 膜 的 物 理性 质 之 作 A, Coutinho), Lachampt 和 
Dervichian??? 也 得 到 类 似 的 结论 。 然 而 从 整体 说 来 , 这 些 研究 仍 
是 定性 的 .例如 除了 以 乳化 剂 的 实际 浓度 为 膜 强 度 的 定 量 基础 
ob, King 所 能 提出 的 也 就 不 多 了 。 

Schulman 和 其 共同 工作 者 的 结果 "J 可 代表 更 为 定量 的 研 
究 ， 在 用 亲 水 天 平 研究 单 分 子 膜 时 ， 他 们 发 现 若 将 一 个 不 溶 于 水 
的 单 分 子 膜 在 水 溶液 〈 如 表面 活性 物 的 溶液 ) 上 展开 ， 有 时 有 些 
溶质 会 自 水 中 进入 膜 内 。Schulman 和 Friendcs2 指 出 ， 倘若 溶质 
仅仅 穿 信 单 分 子 膜 , 则 将 膜 压缩 时 ,该 物 即 被 挤 出 来 ， 但 是 穿 和 的 
分 子 若 与 膜 中 的 不 溶 物 成 了 “复合 物 ”, 则 此 复合 膜 比 任 一 单独 组 
分 的 膜 都 结实 ， 能 经 得 起 更 大 的 压力 . 
， ”和 错 测 定 芋 ,水 和 另 一 组 分 组 成 的 三 元 系 的 介 电极 化 ,粘度 与 界 
面 张力 , Pilpelc?? 得 出 在 水 与 通常 为 乳化 剂 的 第 三 组 分 之 间 确 有 
相互 作用 ， 并 因而 生成 某 种 复合 物 。 . 

Sumner53 包 讨论 了 界面 膜 性 质 和 乳 状 液 诸 相 的 关系 ， 提 出 在 
两 种 液体 构成 的 乳 状 液 中 ， 界 面膜 的 可 透 性 将 决定 由 何 种 液体 形 
成 稳定 的 液 珠 分 散 于 另 一 液体 中 。 膜 的 可 透 性 取决 于 乳化 剂 分 子 
排列 的 紧密 程度 . 显然， 这 种 说 法 是 Bancroft 规则 (§ 4.1) 的 一 
种 更 为 巧妙 的 陈述 ,无 论 如 何 ， 膜 的 可 透 性 对 乳 状 液 的 性 质 和 稳 
定性 可 能 有 重要 影响 ， 对 此 点 应 加 仔细 考虑 (§ 5.20). 

近年 来 ,采用 各 种 实验 技术 ,包括 光学 显微镜 、 电 子 显微镜 和 
x- 射线 衍射 ， 来 研究 界面 膜 的 性 质 。 例 如 Marques Delgador353 
使 用 上 述 技术 研究 梯 柳 油 和 豆油 乳 状 液 中 的 相间 膜 (interphase 


membrane); Martinez Moreno, Catalina 及 Gomez Herrerac36] 


* 原文 是 complex, 它 可 以 是 化 合 物 ， 也 可 能 是 牢固 的 混合 物 一 一 译 者 注 。 
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用 电子 显微镜 研究 为 烷 基 芳 基 砚 酸 盐 和 磺 化 丁 二 酸 盐 所 稳定 的 
O/WHRK. 脂 蛋 白 的 界面 膜 较 厚 ,能 随 油 珠 改 变 其 形状 ,而 负 离 
子 型 乳化 剂 的 膜 较 薄 , 易 于 起 皱 ,他 们 用 此 来 解释 何以 用 脂 蛋 白 稳 
定 的 乳 状 液 其 稳定 性 最 好 。. 

84.7. 混合 乳化 剂 的 膜 ”此 种 膜 对 乳 状 液 的 重要 性 是 
Schulman 和 GockbainC T? 搞 清楚 的 。 他 们 如 此 推论 ， 对 于 气 - 水 
界面 适用 的 结论 ,对 于 油 -水 界面 也 同样 适用 。 这 就 是 说 , 倘若 在 
界面 膜 上 有 “复合 物 ” 生 成 , 则 此 膜 的 强 度 增加 , 更 不 易 破裂 ,因而 
液 珠 就 不 易 聚 结 ， 乳 状 液 就 更 稳定 . 

根据 这 个 概念 ， 他 们 对 于 Ow ARRETAK 量 的 研究 . 他 
们 所 用 的 分 散 相 是 Nujol* ,乳化 剂 有 十 六 烧 基 硫酸 钠 、 胆 纤 醇 、 油 
醇 \ 反 十 八 烯 -9- 醇 (elaidyl aljcohol)、 十 六 醇 、 硬 脂 酸 钠 、 反 十 八 
烯 -9- 酸 钠 (sodium elaidate), 、 油 酸 钠 、 十 六 烷 基 硫酸 酯 (cetyl 
sulfate) ,十 六 烷 基 砚 酸 盐 \ 十 六 酸 钠 \ 十 六 烷 基 三 甲 SER kik Ce- 
tyl trimethylammonium bromide)、 牛 磺 胆 酸 钠 (sodium tauroc- 
holate)、 甘 胆 酸 钠 及 脱氧 胆 酸 钠 (sodium desoxycholate)。 FLARE 
的 稳定 性 是 用 刚刚 可 以 看 见 分 层 所 需 之 时 间 测 定 的 . 

他 们 的 结论 是 :和 欲 达到 O/W 型 乳 状 液 的 最 大 稳 定 度 ， 必 须 
满足 下 列 条 件 ， 界 面膜 上 有 电荷 ,完全 为 离子 所 遮盖 ,而 且 稳 定 。 
这 末 一 项 也 是 保证 界面 张力 最 低 的 条 件 "*52.。 

若 有 明显 的 复合 膜 生成 ， 紧 密 的 堆积 就 最 容易 实现 .使 此 种 
情形 在 乳 状 液体 系 中 最 易于 实现 的 方法 是 除了 水 溶 的 乳化 剂 之 外 
再 用 一 些 能 与 此 表面 活性 物 “ 作 用 ?的 油 溶 物 。 界 面 上 的 电荷 是 自 
水 溶 乳 化 剂 的 电离 来 的 。 

一 般 地 说 ， 在 空气 -水 界面 成 稳定 “复合 物 ” 的 东西 也 就 是 对 
乳 状 液 稳定 作用 最 大 的 东西 。 例 如 水 中 车 含 十 六 煤 基 硫酸 钠 ， 油 
中 车 有 胆 贷 醇 或 反 十 八 烯 -9- 醇 , 则 在 气 -水 界面 上 成 复合 膜 , 同 时 
也 得 稳定 的 乳 状 波 . 相反 的 ， 胆 当 醇 酯 和 油 醇 ( 反 十 八 烯 -9- 醇 的 


” 一 种 精炼 过 的 矿物 油 一 一 译 者 注 。 
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图 4-6 “在 油 -水 界面 所 成 之 复合 体系 877 
© TARR AA NEUE 成 密 堆 复 合 膜 , 产 生 极 稳定 乳 状 液 ， 
© 士 六 烷 基 础 酸 钠 和 油 醇 组 成 稀 松 复合 咏 〈 因 酵 中 双 键 的 缘故 ), 乳 
状 液 极 不 稳定 ; @ On oi ARR 


立体 异 构 体 ) 在 气 -水 界面 上 不 成 复合 膜 ,所 成 之 乳 状 液 也 不 稳定 . 
Fj Schulman 和 Gockbain 文中 摘 来 的 图 4 -6 可 使 我 们 了 解 分 
子 的 堆积 与 乳 状 液 稳定 性 的 关系 。 图 4 -6(1) 暗示 ， 应 当 调节 水 
溶 物 与 油 溶 物 之 量 以 使 在 界面 上 的 密 堆 膜 中 二 种 分 子 一 般 多 .他 
们 还 发 现 , 欲 得 很 稳定 的 乳 状 液 , 液 珠 的 直 径 最 好 不 超过 3 微米 ， 
若是 再 小 就 更 稳定 。 

自 上 面 的 结果 我 们 可 以 得 到 这 样 的 结论 : 自 气 -水 界面 的 研究 
可 以 得 到 很 多 关于 乳 状 液 中 界面 膜 性 质 的 知识 .应 用 此 结论 时 应 
HEW, RAR Alexander??? 曾 证 明 , 油 -水 界面 单 分 子 膜 的 多数 性 
质 缘 可 自 气 -水 界面 的 状态 方程 式 及 界面 张力 数据 得 到 .他 证 实在 
界面 张力 降低 很 少时 , 油 -水 界面 上 每 个 分 子 所 占 的 面积 远大 于 其 
在 气 - 水 界面 上 的 面积 ;但 是 界面 张力 若 继 续 下 降 , 则 二 面积 逐渐 
接近 ,直到 最 后 完全 相同 。 在 油 - 水 界面 ,一 切 简单 化 合 物 的 性 质 
皆 可 用 下 式 表 示 之 : 

(7 一 yo) (4 一 4o) =C (4.1) 

7 是 界面 张力 ,4 是 一 个 分 子 所 占 的 面积 ,yo\<4o 及 C 皆 是 常数 。 

有 一 件 值 得 注意 的 事 是 Schulman 和 Gockbaincs5 所 研究 的 
复合 膜 对 于 泡沫 的 排水 性 质 也 有 重要 作用 ， 因 而 对 于 泡沫 薄膜 的 
强度 有 基本 性 的 贡献 “7。 

应 当 承认 上 面 所 描绘 的 图 型 具有 很 大 的 真实 性 。 例 如 很 早 人 
们 就 知道 ， 用 混合 乳化 剂 所 得 的 乳 状 液 常 常 比 用 单个 乳化 剂 所 得 
者 更 稳定 ， 在 许多 实例 中 这 是 因为 在 界面 上 有 复合 膜 形成 。Aic- 
kinc4 证 明 , 若 于 洗涤 液 中 加 一 点 简单 的 极 性 化 合 物 , 如 油 醇 ,可 
使 矿物 油 更 容易 自 羊毛 洗 去 。 与 上 述 结果 相符 ， 此 种 好 效果 乃 油 
溶 添加 剂 所 致 。 洗 羊毛 的 最 后 结果 自然 是 稳定 的 O/W ARRA. 
Aickin 指出 ,加 入 油 醇 使 表面 张力 降低 。 显然 他 是 将 这 当 作 主 要 
的 效应 。 自 前面 的 讨论 "ss 容易 看 出 ， 这 是 堆积 更 好 的 征 状 而 
不 是 乳化 更 好 的 原因 . 

但 是 我 们 也 不 宜 毫 无 保留 的 接受 Schulman-Gockain 的 意见 。 
例如 Fischer 和 Harkinst?? 的 数据 (参看 表 4 -1) 指 示 , 在 他 们 研究 
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过 的 最 稳定 乳 状 液 中 ， 每 个 稳定 剂 分 子 在 界面 所 占 之 面积 可 有 很 
大 的 范围 。 倘 车 肥 皂 分 子 是 像 所 假设 的 那样 被 定向 吸附 ， 则 自 亲 
水 天 平 所 得 的 数据 指示 ,在 堆积 最 密 的 单 分 子 层 中 , 每 个 分 子 应 占 
20.5 埃 ?( 表 2-5)。 但 是 Fischer 和 Harkins 的 数据 告诉 我 们 ,在 
界面 上 每 个 稳定 剂 分 子 所 占 的 面积 在 24.2 至 44.5 埃 ? 之 内 仍 可 
得 稳定 的 乳 状 液 ( 表 4 -1). 

此 外 ,Schulman 和 Gockbain5c42 对 于 W/O 乳 状 液 的 结论 ,可 
能 不 是 普遍 正确 的 ， 虽 然 对 他 们 所 研究 的 体系 无 疑 是 正确 的 。 例 
如 ,在 此 种 体系 中 ,他 们 将 稳定 性 完全 归功 于 界面 膜 的 物理 性 质 而 
不 考虑 电荷 的 效应 ”"。 虽然 在 这 篇 文章 中 中 他 们 对 于 变型 过 程 引 
出 了 有 价值 的 结论 ( 见 下 章 ) ,但 是 在 W/O 型 乳 状 液 中 有 电荷 存在 
是 有 实验 证 据 的 . 

关于 混合 乳化 剂 的 效应 ， Dickinson 和 Iballc4 得 到 一 些 颇 
有 意思 的 结果 .他 们 所 用 的 乳化 剂 是 这 样 的 。 若 是 两 种 合用 ， 预 
期 它们 能 成 “复合 VR" EE 单独 使 用 , 则 所 成 乳 状 液 的 类 型 是 相反 
的 。 他们 用 环 已 烷 在 水 中 ,和 一 种 矿物 油 在 水 中 的 乳 状 液 ,选择 十 
二 酸 钠 为 0/W 型 ， 甘 油 油 酸 一 酯 为 w/O 型 乳化 剂 。 

在 他 们 所 用 的 浓度 ,对 于 环 已 烷 - 水 体系 , 十 二 酸 钠 是 低 效 乳 
化 剂 。 但 是 加 少量 油 酸 一 酯 后 ， 即 发 生变 型 而 成 了 稳 定 的 乳 状 
液 。 在 用 十 二 酸 钠 及 油 酸 一 酯 稳定 的 乳 状 液 中 , 变型 现象 在 5026 
矿物 油 处 发 生 。 他 们 认为 这 个 现象 有 两 个 主要 原因 : (1) 粘度 对 
于 乳化 过 程 的 纯粹 流体 力学 效应 ;，(2) 油 相 粘度 之 增加 阻碍 了 油 
酸 一 酯 在 乳化 时 扩散 至 界面 。 因 此 搅拌 的 速度 和 方式 及 相 体积 的 
比例 可 影响 所 得 乳 状 液 的 类 型 。 界 面膜 的 精确 物理 结构 虽然 重 
要 ， 却 不 起 决定 性 的 作用 。 将 来 讨论 乳化 的 物理 时 还 要 回 到 这 一 
点 (第 七 章 )。 

近来 KpeMHeBc4 研究 Schulman-Cockbain 型 27 的 混合 乳化 
剂 对 浓 乳 状 液 的 稳定 作用 .他 发 现 用 脂肪 醇和 油 酸 钠 的 触 变 混合 


* 这 种 说 法 有 欠 公 人 允 。 Schulman 和 Cockbain 并 未 忽略 电 荷 的 影响 一 一 译 者 
注 。 
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物 可 得 极 稳定 的 茶 在 水 中 的 浓 她 状 液 ， 因 为 在 乳化 过 程 中 被 破坏 
的 触 变 结 构 可 以 很 快 得 到 恢复 。 无论 是 将 醇 加 在 AED 还 是 加 在 
1% 的 油 酸 钠 溶液 中 ， 乳 状 液 的 稳定 性 皆 随 着 醇 的 链 长 及 浓度 增 
加 。 他 用 过 丁 ,成 ,六 及 十 六 醇 。 于 1% 的 油 酸 钠 溶液 中 只 须 加 入 
0.1% 的 十 六 醇 即 可 得 极其 稳 定 的 60% 茶 乳 状 液 。 这 个 结果 与 
Schulman 和 Cockbain Ay ATF. 在 他 的 文章 中 KpemHes 还 报告 了 
油 酸 钠 十 六 醒 混 合 物 的 触 变性 质 . 

另外 ,Cockbain 和 McRobertsc45 在 研究 乳 状 液 稳定 性 时 发 
现 ,生成 “复合 物 ” 能 对 乳 状 液 之 稳定 起 重要 作用 ,例如 在 石蜡 -水 
界面 上 胆 当 醇 与 十 二 酸 钾 之 混合 吸附 膜 ， 其 稳定 作用 较 之 单独 使 
用 胆 当 醇 或 十 二 酸 钾 时 皆 高 。 

在 一 篇 有 趣 但 富 于 折 机 意味 的 文章 中 Mablert 合并 了 
Bancroft 的 深度 概念 ，Ostwald 的 相 体积 比例 和 概念 及 Schulman 和 
Gockbain 的 观点 。 他 的 结论 如 下 : 善于 溶解 界面 杂质 ”的 溶剂 在 
稳定 的 乳 状 液 中 易 成 外 相 ;相对 体积 大 的 相 有 成 外 相 的 趋 3. HE 
何 化 合 物 ,只 要 它 能 破坏 “杂质 ”的 膜 ,或 将 其 变 成 一 个 溶解 性 质 与 
前 相反 的 膜 , 就 可 以 破坏 乳 状 液 ,或 使 其 变型 。 

$4.8. 界面 膜 与 界面 粘度 ”以 往 人 们 的 注意 力 集中 在 乳化 

- 剂 对 乳 状 液 总 粘度 之 影响 ， 直 到 近年 对 界面 膜 之 粘度 性 质 仍 研究 
^£. 在 前 章 曾 提 及 膜 粘度 对 乳 状 液 宏观 粘度 可 能 起 的 作用 (S 
3.10). 但 Rossc4 指 出 ,更 为 重要 的 是 膜 之 粘 度 还 对 乳 状 液 稳定 
性 本 身 有 着 重要 的 影响 .诚然 ,此 种 作用 的 详细 本 质 还 不 很 清楚 。 

直观 地 看 ， 一 个 高 粘度 的 或 刚性 的 界面 膜 对 液 珠 的 聚 结 而 言 
是 个 障碍 。Gockbain 与 McRoberts543 指出 ,即使 中 等 大 小 的 粘度 
也 应 起 一 定 作用 ,因为 发 生 聚 结 时 要 求 界面 上 的 乳化 剂 分 子 移 位 ， 
而 粘度 能 阻碍 其 进行 

AB, Blakey 与 Lawrence? 却 注 意 到 许多 稳定 的 乳 状 液 
并 不 具有 高 的 界面 粘度 .一些 含有 净 基 金属 盐 的 体系 ,其 粘度 高 ， 


* ‘RX contaminant 一 字 之 意义 珠 不 消 起 , 提 测 之, 似 应 与 Schutman 和 Cock- 
bain 的 混合 膜 相似 一 一 译 者 注 。 
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但 界面 层 也 许 厚 于 单 分 子 。 饶 有 趣味 的 是 Blakey 与 Lawrence 发 
现 , 在 乳 状 液 稳定 性 与 表面 塑性 之 间 有 着 某 种 关系 。 总 的 来 讲 , 他 
们 的 结论 是 界面 粘度 对 O/w 型 乳 状 液 的 稳定 性 不 起 作用 ,对 W/O 
型 的 则 起 作用 。 

Sherman™® 对 W/O 型 乳 状 液 中 负离子 型 乳化 剂 失 水 山梨 醇 
倍 半 油 酸 酯 之 界面 膜 性 质 做 了 研究 .在 矿物 油 -水 界 面 上 此 膜 很 
粘 ,外 观 为 固态 。 当 其 吸附 在 界面 上 时 ,界面 粘度 在 400 至 600 小 
时 内 达到 最 大 值 。Criddle 和 Meader?) 在 其 一 系列 类 似 的 实验 
中 也 发 现 这 种 老化 效应 。 

Becher !? 对 甲 芝 -水 界面 上 失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 栈 膜 之 界面 
粘度 做 了 类 似 的 研究 ,他 得 出 : 自 乳 化 剂 中 抽 提 掉 水 溶性 组 分 (其 
含量 为 百 分 之 几 ) 后 ,界面 粘度 与 相应 的 界面 膜 即 告 消失 ; 经 如 此 
处 理 后 ,O/W 乳 状 液 的 稳定 性 较 之 未 处 理 的 显著 下降 .这 一 结果 
和 Blakey 与 Lawrence 的 早先 工作 3 人 金 然 不 同 。 

近来 ， 界 面膜 的 流 变 性 质 对 石油 乳 状 液 稳定 性 之 影响 引起 
了 入 们 的 注意 (§ 9.4), 4n Dodd"? Blair), Harveyt 等 人 的 工 
作 。 其 中 ,Blair 从 界面 膜 性 质 出 发 ,讨论 了 石油 乳 状 液 破 乳 的 机 
理 。 此 类 乳 状 液 颇 为 重要 ， 在 第 九 章 中 将 进一步 讨论 。 

在 这 方面 诸 家 结果 往往 互相 矛 盾 或 模糊 不 清 ， 可 能 的 原因 
有 表面 粘度 和 界面 粘度 的 测量 方法 太 不 灵敏 ， 粘 度 值 即使 比 大 
多 数 仪器 所 能 测 出 的 数值 低 出 一 个 数量 级 ， 它 对 乳 状 波 的 稳定 性 
仍 起 重要 作用 。 表 面 粘度 与 界面 粘度 的 测量 方法 将 在 第 十 章 中 介 
绍 (§ 10.18). 

可 能 ,界面 腊 的 重要 性 质 是 其 弹性 ,而 不 是 粘度 , 但 界面 弹性 
的 测量 方法 在 现时 更 不 成 熟 "55。 

8 4.9. 界面 膜 的 大 小 厚薄 “近年 来 出 现 了 许多 工作 ,特别 是 
苏联 学 者 的 工作 ,其 注意 点 是 界面 膜 的 大 小 厚薄 ,而 不 是 膜 的 精细 
结构 。 

KpeMHee 和 CockH8c9 曾 研究 茶 在 5% 油 酸 钠 水 溶液 中 之 乳 
化 。 接 连 地 将 茶 加 入 水 相 而 播 之 ， 直 到 再 加 入 一 点 茶 乳 状 液 即 不 
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稳定 为 止 。 人 peMHes 将 此 极限 乳 状 液 叫 作 凝 胶 状 乳 状 液 。 此 种 乳 
状 液 的 特点 可 用 vm 表示 之 。 这 个 数量 是 能 为 1 厘米 油 酸 钠 溶液 
所 乳化 的 莱 之 最 大 体积 。 根据 在 显微镜 下 所 测 得 的 液 珠 体积 及 面 
积 可 自 

6=00/4 (4.2) 
以 计算 界面 膜 的 厚度 5。 式 中 之 9 是 油 酸 钠 溶液 的 体积 与 分 散 相 
体积 v 的 比例 ,w 和 4 是 用 显微镜 测 得 的 液 珠 体积 和 面积 。 

KpemHes 和 Cockun 显然 是 用 这 个 数量 来 衡量 水 化 膜 的 厚 
BE. 读者 当 能 回忆 ,Sibree 曾 提出 过 一 个 公式 (3.23) DURER A 
状 液 的 粘度 与 相 体积 的 关系 。 为 了 解释 公式 中 常数 的 物理 意 
义 ,他 也 假定 腊 是 水 化 的 . 

在 他 们 所 研究 过 的 体 系 中 , 极限 乳 状 Pe OLA 约 为 0.01 
微米 。 和 颗粒 分 布 曲线 的 情形 相似 , Vm 值 和 乳 状 液 的 制备 方法 有 
关 (§ 7.1) ,但 液 珠 的 总 面积 却 与 制备 方式 无 关 。 用 三 种 不 同 的 摇 
动 方式 (很 激烈 地 振荡 , 较 缓慢 而 比较 均匀 地 振荡 , 完全 均匀 地 振 
YH) FE wm EFA 100 Mace 它们 的 5 是 0.010,0.018 和 0.024 
微米 ,车 再 振荡 之 ,后 二 种 乳 状 液 可 以 分 散 得 再 细 些 ,而 第 一 种 则 
不 能 因 其 9 已 为 最 小 值 。 静 置 之 , 极 限 乳 状 液 会 自动 发 生变 化 , 膜 
的 厚度 增加 ,界面 面积 减少 .在 二 十 四 小 时 之 内 ， 一 个 ww=100 之 
乳 状 液 的 6 自 0.01 微米 变 到 0.025 微米 ， 同 时 其 面积 自 1x108 
变 到 0.4 x 105 J nid 后 一 数据 相当 于 每 个 油 酸 钠 分 子 所 占 的 面 
积 是 100 R. 这 是 一 个 相当 稀 的 界面 膜 。 

在 后 beca Kpemues 和 CockHH5 iR 4 T 3L 化 剂 
浓度 对 界面 膜 大 小 的 影响 。 他 们 提出 一 个 很 有 价值 的 看 法 ， 即 不 
能 以 Om 值 来 表示 一 种 稳定 剂 的 乳化 本 领 ,因为 上 段 已 经 指出 ，zm 
的 数值 要 看 制备 的 方法 。 但 是 极限 乳 状 液 的 界面 面积 或 其 界面 膜 
的 最 小 厚度 9 则 可 以 衡量 乳化 剂 的 真正 乳化 本 领 。 例如 水 相 中 油 
RARER 1% 变 到 5,10, 1526 ,极限 的 面积 就 自 33 变 到 100、 
100,110 x 104 EK? 这 个 结果 表示 ,只 要 乳化 剂 的 浓度 在 5% 以 
上 ,界面 面积 和 9 就 此 和 它 的 浓度 无 关 .。 在 126 油 酸 钠 的 体系 中 ， 
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它 的 每 个 分 子 所 占 之 面积 是 16038. 这 就 表示 在 适 当 的 条 件 下 
极 稀 的 单 分 子 层 也 可 以 是 有 效 的 稳定 剂 。 这 个 结论 与 Schulman 
和 Gockbaincs7 的 结论 不 完全 相符 . 

Kpemnes CORRA, 乳化 剂 的 浓度 若是 1,5 和 1526 , 则 能 
为 1 克 油 酸 钠 所 乳化 的 葵 体 积 是 3.3,2.8 和 1.4 升 .此 结果 表示 油 
酸 钠 的 稀 溶液 能 更 有 效 地 被 利用 。 这 个 数目 所 衡量 的 是 乳化 效率 
而 不 是 上 文 所 提 到 的 乳化 本 领 。 制 胶片 用 的 明胶 之 乳化 本 领 才 有 
油 酸 钠 的 1/8. 

根据 Kpemues 和 Cockuu 的 乳化 本 领 定义 , Kpemues 和 Ka- 
Tan Spe E T JL AAR: Na, .Rb,Gs 的 油 酸 盐 , 与 从 前 的 结论 
相符 ,为 1 厘米 ? 皂 水 溶液 所 乳化 的 葵 量 与 制备 方法 及 乳化 剂 浓度 
有 关 。 表 4-2 中 是 用 0.32 溶液 所 得 的 结果 。 


表 4-2 JURE nu TL ICA gi m 


* Ym 3 OR) 面积 /分 子 〈 埃 ?) 
m om ow 178 0.01 50 
m om ow 190 0.005 103 
mi 酸 od 223 0.0035 147 
th om m 247 0.0020 258 
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变 。 改 变 的 方向 与 皂 中 正 离子 半径 的 方向 相同 ,虽然 比例 并 非 简 
单 的 。 在 此 处 反 离子 的 大 小 似乎 对 于 界面 膜 的 性 质 也 有 影响 *; 大 
离子 皂 的 膜 ,即使 是 很 稀 , 仍 可 使 乳 状 液 稳定 . i 


” 此 结论 至 少 是 不 清楚 。 在 溶液 中 离子 大 小 的 次 序 是 Nat(1.80), K*(1.27), 
有 b+(1.16),Cs+(1.155); 在 晶体 由 则 是 Natr(1.012)，Kr(1.341)，Rb+(1.488)，Cest 
(1.678). 不知 作者 是 指 哪 一 种 。 若 是 前 者 , 则 结论 应 相反 ， 若 是 后 者 ， 则 无 物理 意义 ， 
因 不 能 想象 这 些 离子 在 水 中 而 不 水 化 。 若 假设 分 子 是 不 电 高 的 、 仍 不 易 体 会 为 何 Ou. 
比 dc 大 五 售 。 后 膜 若 是 单 分 子 的 ， 则 前 腊 至 少 是 五 分 子 厚 、 为 何 相去 如 此 之 多 ?一 一 
译 者 注 。 
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Kpemnes 和 Coca? 还 研究 了 界面 膜 的 大 小 对 蔡 在 5% 油 
酸 钠 溶 液 中 的 浓 乳 状 液 稳定 性 之 影响 ， 这 些 乳 状 液 是 将 混合 物 自 
焙 结 玻 板 漏斗 挤 过 以 制备 的 .假设 液 注 是 舍 紧 的 ， 则 其 距离 20 可 


自 液 滴 的 浓度 计算 之 。 SOLS 代表 乳化 量 减少 的 速度 , 则 它 和 
距离 的 关系 可 用 
CATET AEE T (4.3) 


表示 之 。 式 中 之 2 bo=0.02 HK, 26 可 自 0.03 至 0.12 微米 。 0 
越 大 则 乳 状 液 越 稳定 ， 因 为 自由 的 乳化 剂 溶液 可 以 修补 被 损坏 了 
的 稳定 膜 ， 并 且 在 液 滴 互 相 滑 过 之 时 起 润滑 作用 。 这 个 润滑 作用 
， 可 用 下 述 实验 证 明之 。 在 一 个 小 玻璃 球 中 加 一 些 水 银 ， 然 后 使 其 

在 乳 状 液 中 下 蝴 。 此 下 蝴 的 时 间 与 (2 6 一 2 do) XJ EE. 

Kpewnen 还 研究 了 电解 质 对 界面 膜 厚度 之 影响 ， 他 发 现 为 
油 酸 钠 稳定 的 葵 在 水 中 的 乳 状 液 其 膜 的 厚度 与 水 相 中 油 酸 钠 的 浓 
度 有 关 。 加 入 毛 化 钠 的 量 低 于 0.01 立时 ,没有 影响 ;浓度 在 0.01 
至 0.15 六 时 ,6 随 浓度 而 增 厚 。 当 所 化 钠 浓度 在 0.15 8 0.30 N 
之 间 , 得 不 到 稳定 的 乳 状 液 .浓度 增 至 0.30 至 2.0 NN 时 , 乳 状 液 为 
W/O 型 ,这 有 时 ò Pili Pe BE mae 

KpemHes 等 还 将 其 研究 推广 到 W/O 型 乳 状 液 .例如 KpeMHeB 
AM Kyu6uuat5! 很 详细 地 研究 过 用 油 酸 三 乙 REPE 稳 定 的 O/W 和 
W/O 型 乳 状 液 。 乳 化 剂 浓度 在 0.23—0.31 M 范围 内 时 ， 最 浓 的 
O/ w 型 茶 乳 状 液 的 9 SSF 100 埃 ,界面 膜 上 每 个 乳化 剂 分 子 的 
面积 为 50—70 K. H 0.22 以 十 八 酸 三 乙醇 铵 制备 同型 的 乳 状 液 ， 
其 6 是 110 埃 , 表 示 油 酸 中 之 双 键 对 于 乳化 作用 没有 影响 . 应 注意 
只 有 对 于 稀 的 表面 膜 ,如 KpemHes 等 所 用 者 , 才 可 能 是 这 样 的 ;对 
F Schulman 和 Gockbain??7? 所 用 的 浓 膜 , 则 因 其 能 改变 分 子 的 几 
何 形状 , 油 酸 中 的 双 键 对 乳 状 液 稳定 性 可 有 显著 的 影响 . 

KpeMHes fi Kyu6una?'? 发 现 油 酸 三 乙醇 锭 在 茶 或 甲 葵 中 的 
溶液 能 将 碳酸 筷 的 水 溶液 乳化 成 W/O 型 的 乳 状 液 。 在 这 些 乳 状 
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液 中 ,6 很 小 , 才 有 20 埃 , 相 应 地 乳化 剂 的 界面 浓度 约 为 每 个 分 子 
ij 130 埃 ?。 此 种 乳 状 液 皆 相当 硬 ,内 含 许多 直径 约 为 1 微米 的 气 
w. THRE CARRE A KAR CAE 用 纯 水 !) 成 稳定 的 
W/O 乳 状 液 ,因为 盐 能 使 乳化 剂 在 水 与 茶 间 的 分 配 移 向 茶 方 。 例 
如 水 中 车 有 1.5M 的 (NH)2GOs 或 KG1, 则 茶 自 水 溶液 中 茸 取 的 
油 酸 三 乙醇 EA 0.3 增 至 0.7; 用 NaSO, 则 增 至 0.8; 用 KI 则 
增 至 0.86; 用 Nal 则 增 至 0.90, 

$4.10. 界面 膜 与 液 珠 直 径 ” 中 ExypoBckHii 和 中 yTpaH5c623 在 
显微镜 下 观察 小 油 珠 在 乳 状 液 中 上 升 的 速度 。 若 无 乳化 剂 ， 则 上 
升 速度 与 Stokes 定律 ($ 5.1) 相 符 ; 若 在 乳化 剂 存在 ， 则 须 以 有 效 
半径 p=r+Ar 代替 油 珠 的 半径 >。 以 7 代表 无 乳化 剂 时 的 上 升 
速度 ,以 下 代表 有 乳化 剂 时 之 上 升 速度 , 则 厂 p=Vr。 由 此 可 计 . 
算 Ar。 用 直径 在 2 一 20 微米 之 间 的 油 珠 , 他 们 得 到 下 面 的 Ar 约 
值 ， 在 0.1% 油 酸 钠 中 , Ar 是 0.25 一 0.3 微米 ;在 0.82% 油 酸 钠 
中 的 数值 是 0.55 微米 ; Æ 0.1268, 素 中 是 0.2 一 0.25 微米 ;在 
0.8226 皂 素 中 是 0.8 一 0.85 微米 。 这些 数值 大 于 KpemHes 等 人 所 
得 的 界面 膜 厚度 .但 是 作者 们 指出 ， 他 们 没有 考虑 腊 和 水 的 密度 
可 能 不 同 。 此 点 可 能 有 显著 的 影响 。 

BpowMGepr5s5 研 究 用 油 酸 钠 的 稀 界面 膜 所 稳定 的 O / w 型 乳 状 
液 ,发 现 颗粒 分 布 随时 间 改 变 。 但 是 若 用 很 浓 的 膜 ， 分 子 面积 为 
11—15 KW’, 则 经 过 几 星 期 其 分 布 仍 不 变 (有 时 它 的 温度 高 至 
150°C |) ,但 分 散 相 ( 葵 ) 的 量 则 减少 ,这 个 减少 (显然 是 发 生 分 离 的 
结果 ) 与 盛 器 的 形状 有 关 :， 在 窗 管 中 加 速 ， 在 宽 管 中 则 变 慢 . 
BpomGepr AIA AAG MB: 乳 状 液 -空气 或 乳 状 液 - 葵 界 面 越 大 ， 
则 分 散 相 量 之 平均 减少 速度 也 越 高 。 显 然 在 此 处 发 生 的 是 “表面 
RE”. 

.他 还 发 现 这 个 用 油 酸 钠 的 凝聚 界面 膜 保护 的 极 浓 乳 状 液 在 水 
中 会 膨胀 ,直到 水 颖 的 平均 厚度 (2 0) 约 为 4 微米 。 在 离心 器 中 甩 
之 ,可 将 其 降 至 约 1 微米 。 正 象 所 预期 的 ,在 强烈 的 离心 力 下 乳 状 
液 会 破坏 。 将 水 冻 出 ,2 9 值 约 为 0.9 微米 时 , 苯 即 析出 。 MAH 
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油 在 冷冻 时 对 乳 状 液 有 保护 作用 . 

$4.11. 展开 系数 与 稳定 性 ”关于 乳 状 液 稳定 性 乃 界面 张力 
降低 之 结果 的 天 真 想法 虽然 早已 被 抛弃 ， 但 界面 张力 的 大 小 不 无 
影响 。 近 来 Ross, Ghen,Ranauto 和 Becher56 和 9 得 出 , ILRI P 
相 的 展开 系数 (有 乳化 剂 存 在 ) 和 它 的 稳定 性 间 有 一 定 关 系 . 

以 O/W 乳 状 液 中 的 一 个 油 珠 为 例 , 如 图 4-7 所 示 , 因 分 层 或 
无 序 运 动 油 珠 在 乳 状 液 中 上 升 ,到 达 表 面 后 有 两 种 可 能 结果 .第 一 
种 情形 是 油 珠 在 表面 上 展开 成 油膜 , 即 不 再 成 珠 ; 另 一 种 情形 是 油 


珠 并 不 展开 ， 在 适当 时 S>0 
机 它 重 新 加 到 乳 状 液 内 ; 
部 。 对 于 第 一 种 情形 ， 不 稳定 
此 过 程 不 断 重 复 便 引 起 Z 
破坏 。 很 清楚 ， 乳 状 液 m- 
稳定 性 要 求 相 间 的 展开 We 
系数 为 负 值 (S<0). 

展开 系数 中 不 仅 包 稳定 
含 界面 张力 项 , 还 有 
两 相 之 表面 张力 ( 式 ao 
2.19) ,因此 在 上 述 讨论 M OD NI aan 
中 指 的 是 这 三 个 参数 间 定 1S<0 代表 稳定 ce 。 


的 复杂 相互 关系 ， 而 不 是 界面 张力 一 项 . 

应 当 指出 的 是 ， 上 面 的 讨论 只 是 用 来 说 明 展开 系数 为 负 值 的 
重要 性 ,而 并 无 代表 破 乳 的 真实 宙 理 的 意思 ,尽管 有 一 些 乳 状 液 是 
按 这 种 方式 破坏 的 。 此 外 ， 还 应 说 明 的 是 负 的 展开 系数 确实 导致 
稳定 的 体系 ,而 展开 系数 的 符号 与 乳化 剂 性 质 有 关 , 后 者 对 乳 状 液 
稳定 性 的 重要 意义 是 人 所 共 知 的 (§ 6.27). 

§ 4.12. 其 他 理论 ”NMaprHaoss5 曾 从 表面 能 的 观点 考虑 二 
液体 间 之 过 渡 层 .他 的 结论 是 对 于 指定 的 一 对 液体 ， 乳 化 过 程 大 
致 是 向 使 B/c 比例 值 较 大 的 液体 成 为 分 散 相 的 方向 进行 (8 是 压 

缩 系数 ,a 是 热膨胀 系数 )。 加 入 乳化 剂 的 效应 常常 可 以 根据 溶质 
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对 这 个 比例 的 影响 以 解释 之 。 例 如 溶解 溶质 后 水 的 8/o 增加 ， 因 
此 有 了 时 水 溶液 可 以 在 某 有 机 液体 中 她 化 ， 而 纯 水 则 不 能 。 此 理论 
也 可 以 解释 何以 改变 乳化 剂 的 浓度 可 以 导致 变型 (§ 3.10)。 热力 
学 分 析 还 指示 二 液体 混合 时 可 能 有 一 临界 压力 存在 .此 种 分 析 若 
是 正确 , 则 设计 乳化 机 械 时 应 考虑 之 . 

Münzel59 指出 “ 乳 状 液 稳定 性 ”这 个 名 词 的 意 义 并 不 很 明 
确 。 稳 定性 可 以 是 指 乳 状 液 的 状态 ， 即 此 乳 状 液 可 以 是 完全 的 或 
部 分 的 不 稳定 ,也 可 以 指 分 散 度 ,还 可 以 指 乳 状 液 的 任何 体积 中 的 
液 珠 。 此 三 种 稳定 性 是 不 同 的 。 它 们 相互 之 间 有 无 关系 的 条 件 可 
能 决定 于 ， 温度 ;时 间 对 于 油 相 的 物理 性质 之 影响 ;乳化 剂 的 性 质 
及 浓度 ;于 油 或 水 相 中 加 入 药品 此 是 指 药 用 的 或 化 妆 品 的 乳 状 
液 ) 等 等 因素 。Miinzel 认为 乳 状 液 本 身 的 稳定 性 与 分 散 度 的 稳定 
HEER. 这 可 能 是 正确 的 ， 但 是 他 的 另 一 个 结论 ， 分 散 度 的 稳定 
性 与 分 散 度 无 关 , 则 与 Fischer 和 Harkinst!?? 的 结果 不 符 。 


乳 状 液 稳定 性 的 电 理 论 


”在 前 几 节 中 我 们 主要 是 从 界面 层 的 几何 及 物理 性 质 考虑 乳 状 
液 的 稳定 性 。 将 来 讨论 非 表 面 活性 物质 的 稳定 作用 时 还 要 回 到 这 
个 观点 。 虽 然 很 时 人 们 就 已 经 认识 到 电 效 应 对 于 乳 状 液 的 稳定 性 
可 能 有 重要 影响 "", 但 是 在 这 方面 的 理论 发 展 则 是 近年 来 才 有 可 
能 的 . 

关于 乳 状 液 液 珠 上 电荷 之 稳定 作用 需要 特别 考虑 ， 在 考察 稳 
定性 机 理 前 ， 先 应 讨论 电荷 的 来 源 ， 以 及 带电 质点 的 一 些 明 显 特 
tE. 

8 4.13. 液 珠 上 电荷 的 来 源 及 符号 Alexander 和 Johnsonce7 
指出 ,胶体 质点 上 的 电荷 可 有 三 个 来 源 , 即 电离 ,吸附 和 摩擦 接触 . 
在 乳 状 液 中 前 二 者 的 区 别 常常 不 很 明显 。 如 已 指出 的 ， 从 一 个 观 
点 ， 我 们 可 以 将 乳 状 液 之 所 以 稳定 归功 于 在 界面 上 有 乳化 剂 的 分 
FRE. 若 有 被 吸附 的 分 子 , 特别 是 对 于 OW 型 的 乳 状 液 , MA 
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面 电荷 起 源 于 在 界面 上 水 溶 基 团 之 电离 是 不 难 想 像 的 。 例 如 在 用 
皂 稳 定 的 O/ w 乳 状 液 中 ,假设 穿 过 界 面 而 伸 人 水 相 的 那些 羧基 
“ 头 ?的 大 部 分 电离 是 极其 合理 的 。 这 就 是 说 ， 实 在 组 成 液 珠 界面 
的 基 团 是 一 COO-。 因 此 实际 上 液 珠 为 一 层 负 电荷 所 包围 . 

在 另 一 方面 ， 在 用 非 离子 的 表面 活性 物 或 其 他 非 离子 的 物质 
所 稳定 的 乳 状 液 中 , 特别 是 在 W/O 型 的 乳 状 液 中 , 就 不 易 想 象 表 
面 电荷 是 来 自 上 述 机 理 的 。 然而 根据 Alexander 和 Johnson 对 吸 
附 的 正确 理解 ， 自 水 相 中 吸附 帘子 却 不 是 不 会 发 生 的 。 同 样 可 能 
的 是 液 珠 与 介质 摩擦 而 产生 电荷 ， 就 象 忙 珀 棒 与 丝绸 摩 氛 而 生 电 
一 样 .诚然 ,现时 没有 多 少 实验 结果 可 以 证 实 此 种 说 法 ; Schulman 
和 Gockbain5423 简 直 否 认 W/O 乳 状 液 珠 上 有 电荷 ， 但 是 除了 他 们 
研究 的 体系 外 ,电荷 的 存在 及 摩擦 机 理 似乎 全 有 些 证 据 . 

如 上 面 所 指出 的 ,在 用 皂 类 稳定 的 O/W 乳 状 液 中 ,表面 电荷 
是 负 的 .在 用 正 离子 稳定 的 乳 状 液 ,我 们 可 以 预期 电荷 是 正 的 。 换 
言 之 ,可 以 不 费事 地 预知 为 电离 -吸附 联合 机 理 所 稳定 的 乳 状 液 上 
之 电荷 符号 .事实 上 这 是 将 问题 过 于 简单 化 了 ,后 面 要 提 到 的 zeta- 
电势 数据 即 可 说 明 此 点 .但 是 作为 一 个 经 验 规则 ,这 还 是 可 用 的 。 
关于 自 摩擦 而 来 的 电荷 则 不 如 此 简单 ， 但 有 了 时 仍 可 用 Coehnr83 
的 经 验 规则 。 这 个 规则 说 ， 车 二 物 接触 ， 则 介 电 常数 较 高 的 物质 
带 正 电 蓓 . 在 乳 状 液 中 水 的 介 电 常数 迁 比 常 远 到 的 共 他 液 相 高 ， 
Bc O/ W 型 中 的 油 珠 多 半 是 负 的 , 而 W/O 型 中 的 水 珠 则 是 正 的 。 
但 应 注意 ,Goehn 规则 是 为 介 电 体 提出 的 ,对 于 导电 物质 不 应 将 其 
当 作 精 确 规律 。 用 各 种 液体 与 玻璃 膜 或 硫 膜 作 电 渗透 实验 的 结果 
证 明 此 规则 是 正确 的 "9 

和 对 惜 液 胶体 一 样 ,无 论 电 荷 是 如 何 产生 的 ,它们 之 存在 名 可 
使 体系 稳定 ,因为 质点 上 的 电荷 互相 排斥 , 故 液 珠 不 易 接 触 而 聚 结 
以 导致 乳 状 液 的 破坏 。 

8 4.14. Helmholtz NEE “很 久 以 前 ,在 研究 胶体 的 电 性 
质 时 人 们 就 认识 到 界面 情形 并 不 简单 。 在 企图 解释 此 种 现象 时 ， 
Helmholtz5 "提出 了 双 电 层 的 概念 。 他 假设 异 液 胶体 质点 上 的 电 
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图 4-8 在 油 - 水 界面 的 双 电 层 (理想 示意 图 ) 
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图 4-9 在 油 -水 界面 的 电势 
(A) 简单 的 Helmholtz 理论 ，(B)Gouy 的 扩散 Wy E Mies 
(C)Stern 的 扩散 双 电 层 理论 。 滑 移 面 处 测 出 的 电势 为 zeta- 电 势 。 


荷 是 离子 在 质点 -水 界面 分 布 不 平均 所 引起 的 。 他 指出 ,若是 一 种 
电荷 的 离子 紧 紧 地 附 于 质点 之 上 ， 则 电荷 相反 的 离子 即 在 其 附近 
平行 排 起 以 组 成 一 个 双 电 层 . 对 球形 质点 此 种 情形 可 用 图 4-8 示 
意 ,其 相应 的 电势 分 布 与 距离 ( 自 质点 表面 算 起 ) 之 关系 可 用 图 4-9 
A 表示 之 、 这 种 分 布 与 一 个 由 两 个 同心 贺 沉 所 组 成 的 电容 器 相 
符 ， 但 是 可 以 证 明 ， 这 是 和 两 块 距离 小 于 一 分 子 的 平行 板 所 组 成 
的 电容 器 一 样 的 "2. 

8 4.15. Gouy 扩散 双 电 层 根据 Helmholtz 的 理论 在 界面 
的 电势 降 应 是 很 陡 的 [图 4-9(A)]。 考虑 到 液 相 中 离子 的 流动 性 
及 分 子 的 热 运 动 ， 离 子 能 否 排列 得 像 Helmholtz 的 模型 那样 整齐 
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是 极 可 怀疑 的 。 为 纠正 此 缺点 ,Gouy5c?2 建 议 双 电 层 是 扩散 的 , 外 
离子 层 的 电荷 密度 随 着 距离 之 增加 以 指数 下 降 [图 4-9 (B)]。 在 
此 处 应 注意 , 若 将 球形 质点 缩 成 一 个 几何 的 点 , 此 理 论 即 简化 成 
Debye-Hiickel 的 强 电解 质 理论 . 将 Gouy 所 假设 的 电势 引入 
Poisson 公式 中 ,可 导出 很 有 意思 的 结果 ,其 中 之 一 是 


2e2 
= (re (o 


” AH z 是 反 离子 的 价 数 ,是 在 溶液 里 面 , 即 距 双 电 层 很 远 处 ,1 E 
米 ? 中 的 反 离子 数目 ,e 是 元 电荷 ,s 是 介 电 常 数 ,# 是 Boltzmann 常 


数 ，T 是 绝对 温度 .二 是 双 电 层 的 “有 效 厚度 ”, AR (4.4) 知 


二 与 wz 成 比例 。 这 是 一 个 极 重要 的 结果 ,在 乳 状 液 的 聚 沉 理论 


中 还 要 讨论 (§ 4.21). 

双 电 层 之 数学 处 理 通常 是 以 适当 的 边界 条 件 对 Poisson 公 式 求 
解 。 对 此 问题 Verwey 和 Overbeek5733 作 了 透彻 的 讨论 , 公式 的 精 
确 解 往往 得 不 到 ,只 能 得 近似 解 。 但 近来 Guggenheim5" 扣 使 用 计 
算 机 ,将 Poisson-Boltzmann 公式 的 解 列 成 表 , 而 Loeb, Overbeek 
和 Wiersmac"3 对 球形 胶体 质点 上 双 电 层 做 了 具体 计算 , 包括 电 
势 ,电荷 密度 和 自由 能 等 数值 . 

8 4.16. Stern 扩散 双 电 层 虽然 Gouy 的 扩散 双 电 层 概念 
有 一 定 的 真实 性 , 但 仍 有 缺点 。 为 了 改正 这 些 缺 点 Stern"? 提出 
一 个 新 模型 。 这 个 模型 可 以 说 是 Helmholtz 和 Gouy 模型 的 折衷 
[图 4-9(0)]. 根据 这 个 理论 , 双 电 野 有 两 部 分 ， 一 部 分 约 有 一 分 
子 厚 ， 基 本 上 固定 在 界面 之 上 .这 层 的 电荷 与 质点 的 电荷 相反 。 
在 此 层 与 质点 之 间 有 一 个 很 陡 的 电势 降 ， 我 们 可 将 此 层 叫 作 
Helmholtz 层 ; 另 一 部 分 可 以 叫 作 Gouy 层 , 它 是 扩散 的 , 伸 和 分 散 
介质 之 中 ， 其 电势 渐渐 的 以 指数 式 的 速度 下 降 [ 图 4-9 (B)]。 


* 原文 将 1/x 当 作 质 点 的 有 效 直径 ,显然 是 不 正确 的 。 通 常 将 1/x 叫 作 双 电 层 的 
厚度 或 有 效 厚 度 , 即 在 距 质 点 1/* 厘米 之 处 ,电势 降 至 原 值 之 1/e《 此 处 之 e 是 自然 对 数 
的 基数 , 即 2.718…) 一 一 译 者 注 。 
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总 然 ,对 双 电 层 之 Helmholtz 层 中 反 离子 的 定向 排列 也 应 有 
个 模型 ,习惯 的 做 法 是 假定 反 离子 是 按 Langemuir 公式 被 吸附 
f. 

8 4.17. Hk HARRERAKO Mode 
因 其 带电 故 液 珠 即将 根据 其 电荷 的 符号 向 相反 的 电极 移动 此 种 
现象 叫 作 电泳. 

在 显 微 瘟 下 观察 液 珠 ,可 以 测定 其 移动 的 速度 ;但 是 更 常用 的 
是 界面 移动 法 。 在 此 方法 中 我 们 观察 在 电场 中 乳 状 流 ( 或 溶胶 ) 与 
分 散 介质 间 的 界面 之 移动 。 界面 移动 的 速度 即 是 液 珠 的 平均 速度 
(参看 第 十 章 电学 测定 )。 

因 测 得 的 质点 速度 "与 外 加 电势 梯度 E AR, T OCHO AE 


用 消 度 “表示 心 = 站 , 它 的 单位 是 微米 /种 / 伏 /厘米 , 即 Rr 9 


梯度 下 液 珠 的 速度 值 . 

8 4.18. 电泳 与 zeta- 电 势 ”Helmholtzc77 试 图 解释 双 电 层 
之 存在 与 各 种 电动 现象 (包括 电泳 在 内 ) 间 的 关系 。 他 指出 , AH 
点 上 的 电荷 与 液体 中 电荷 之 代数 和 为 零 ， 则 整个 体系 的 电 重心 不 
因 外 加 电势 而 移动 。 但 是 电场 能 使 带 负 电 的 质点 和 带 正 电 的 水 层 
向 相反 的 电极 移动 。 自 这 些 假设 出 发 ， 自 流体 力学 和 电学 的 原理 
Helmholtz 推导 出 电 渗 速度 v AY BRT 

”” ecteE[Amm (4.5) 

Ferh 5 是 所 谓 的 zeta- 电 势 (或 电动 电势 ), € 是 介 电 常数 , E 是 外 
加 电势 ,7 是 介质 粘度 .请 注意 这 个 zeta- 电 势 不 是 界面 处 的 电势 ,而 
是 双 电 层 中 某 点 的 电势 ,大 致 为 滑 移 区 之 电势 [参看 图 4-9 (G)]。 

虽然 zeta- 电 势 不 等 于 双 电 层 之 电势 ,但 与 之 有 关 。 通过 测量 
电泳 速度 来 测定 zeta- 电 势 , 这 点 对 乳 状 液 稳定 性 理论 之 发 展 而 言 
是 非常 重要 的 。 

Smoluchowskic78 证 明 式 (4.5) 对 于 电泳 亦 适 用 。 Debye 和 
Hiickelc9 指 出 , 式 (4.5) 中 的 常数 值 与 质点 形状 有 关 ，, 球形 质点 的 
公式 应 为 
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v=L EE/6 rn (4.6) 
不 论 式 (4.5) 还 是 式 (4.6), WEAH Helmholtz 双 电 层 模 型 之 
结果 。 采 用 Gouy 提出 的 电荷 成 指数 分 布 的 模型 , 可 以 得 出 电泳 
消 度 二 的 方程 式 


r 


[^4 
Um: üvxr) (4.7) 


式 中 c 是 表面 电荷 密度 ( 自 电势 分 布 算出 ), 7 是 粘度 ,7 是 质点 半 
o x 的 定义 见 式 (4.4)。 此 式 指示 电泳 满 度 不 但 与 质点 的 形状 有 
关 ， 还 要 看 它 的 大 小 . 

仔细 考虑 形状 的 影响 后 ,Senryceo 证 明 式 (4. 7) 不 是 完全 正确 
的 ， 尚 须 用 一 Ti 


9 


三 有 x) dux» 00 (4.8) 


(以 x RITRO EHS Jk Y — VD EP 用 xr 表示 )。 Henry 算出 
J(xr)， 并 绘图 以 表示 其 性 质 (图 4-100. 曲线 1 ÆA fOr) 与 


1o) 
08| 


fexr) 


0.4 


Lr 
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1 L —À -一 一 一 一 
一 o D 2 
log( zr) 
图 4-10 液 注 大 小 对 电 访 速 度 的 影响 
1 f(xr) 对 1o8(xr) 的 曲线 ， 2 了 frat log (xr) ti 
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log(xr) 所 作 之 图 ， 曲 线 2 是 以 卫生 (x7) 与 log(x7) 所 作 之 图 . 

Mooneyca0 详 尽 地 测定 了 很 多 乳 状 液 在 水 中 及 在 稀 电 解 质 溶 
波 中 的 电泳 消 度 .他 研究 了 下 列 乳 状 液 的 消 度 与 液 珠 大 小 的 3€ 
A: 石蜡 在 水 中 ,在 0.0001 N BGI 中 , 在 0.0008 NGuSO4 中 及 在 
0.001 NNaOH 中 ; 砚 茶 ,三 省 乙醇 及 二 甲 基 茶 胺 在 水 中 。 虽然 消 
度 随 着 液 珠 的 大 小 改变 , 但 是 却 与 Henry 理论 所 预示 的 完全 不 
同 。Abramsoncs25 认 为 这 种 偏差 可 能 是 因为 没有 考虑 o (表面 电 
荷 ) 与 质点 大 小 的 关系 , 亦 即 未 考虑 燕 气 压力 或 溶 度 改变 的 影响 .” 

Boothces 指 出 ， 上 面 这 些 公式 只 对 于 固体 质点 才 是 正确 的 , 因 
此 对 于 乳 状 液 不 能 应 用 。 经 过 麻烦 的 计算 ， 他 发 展 了 一 个 液体 小 
圆 球 在 电解 质 溶液 中 的 电泳 理论 。 他 导出 表示 电泳 速度 与 所 加 电 
势 , 在 液 珠 中 与 其 周围 的 电势 分 布 .介质 的 介 电 常 数 、 介 质 与 液体 
的 粘度 等 等 数量 之 关系 的 普遍 公式 .在 推导 中 他 假设 电泳 时 液 珠 
仍 保持 其 球形 ,并 略 去 电解 质 的 张弛 效应 。 除 了 适用 于 Debye- 
Hückel 的 电势 分 布 的 公式 外 ,他 还 导出 对 下 列 电荷 分 布 情形 的 详 
MAR: 

(1) Heber Ae EER 

(2) 电荷 在 体积 中 均匀 分 配 ; 

(3) 球 为 双 电 层 所 包围 . 
他 证 明 所 得 的 公式 与 前 人 为 特殊 情况 所 导出 的 公式 相符 。 例 如 在 
(1) 的 电荷 分 布 条 件 下 ,他 的 公式 和 Smoluchowski 对 不 导电 的 小 
球 所 导出 的 公式 一 样 

引用 适当 的 假设 ,我 们 可 以 用 Booth 的 复杂 公式 自 电泳 数据 
计算 zeta 电势 .但 是 考虑 到 种 种 尚未 完全 解决 的 因子 ， 自 简单 公 
式 (4.6) 所 得 的 结果 之 误差 是 很 小 的 。 因 此 自 实用 观点 , Booth 公 
式 的 意义 并 不 很 大 。 近 来 ,Pickardrs0 详 细 地 重新 检查 了 电泳 过 程 
的 基本 方面 ,而 Hunter? H T TE ERE zeta- 电 势 时 所 必需 考虑 
的 一 些 重要 校正 项 。 
Andersonrse\Ghattoraj 和 Bullcs5 证 明 , 根据 表面 活性 离子 在 
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油 -水 界面 上 的 吸附 量 测 定 以 计算 乳 状 液 的 表面 电荷 ,其 数值 与 实 
验 测 得 的 电动 电势 很 好 相符 。Haydoncss5 则 证 明 ,表面 电荷 密度 小 
于 30000 静电 电位 /厘米 ?时 ,结果 可 以 很 好 相符 ; 高 于 30000 静电 
电位 /厘米 ?时 表面 电荷 虽 增加 ,实际 上 zeta- 电 势 却 随 之 下 降 . 

产生 偏差 的 原因 (至 少 是 部 分 原因 ) 是 自 电泳 消 度 之 测量 以 计 
算 zeta- 电 势 时 假定 了 双 电 层 区 域 的 介 电 常数 及 粘度 是 和 溶液 内 
部 一 样 的 [ 式 (4.5) 与 (4.6)]。 Lyklema 和 Overbeek5cs9 对 此 做 了 
讨论 ,并 得 出 结论 ， 介 电 常 数 引起 的 影响 可 以 不 计 , 但 粘度 之 校正 
在 有 些 情形 下 很 重要 。 他 们 还 讨论 了 此 种 现象 对 zeta- 电 势 与 整 
个 双 电 层 电 势 间 关系 之 影响 . 

8 4.19. 和 乳 状 液 的 电泳 结果 ”早期 对 于 乳 状 液 电泳 的 研究 主 
要 是 关于 PH 及 各 种 离子 对 消 度 的 影响 。 在 这 方面 , Roberts’ Fy 
Dickinson (Fit RS LE. RRO PH 对 于 正 十 八 烷 \ 石 
蜡 、 碘 化 十 六 烷 及 十 八 烷 、 溴 化 十 六 烷 、 毛 化 十 六 .十 八 及 十 二 烷 等 
的 O/w 乳 状 液 之 影响 。 实验 是 在 25°C 作 的 , KAP HA 0.01 和 
Na*, pH 的 范围 是 自 2.0 至 11.8. 

在 低 p 蔚 值 ,所 有 的 乳 状 液 珠 氏 带 很 少 的 正 电荷 ;PH 增加 , E 
荷 符号 可 自 正 而 负 ; PH 在 9 以 上 , 则 液 珠 上 的 电荷 达到 几乎 恒定 
fy HUH. Dickinson 讨论 了 液 珠 上 负电 荷 的 来 源 与 pH 的 关系 , 认 
为 这 是 吸附 了 OH 的 结果 。 此 结论 与 Roberts 的 结论 相同 。 在 界 
Mbp hha FR, K hak. 

` Growney 2 R 面 移动 法 研究 含 硬 脂 酸 量 不 同 的 十 二 酸 乙 

酯 ( 液 ) 和 十 八 酸 乙 酯 ( 固 ) 小 珠 之 消 度 。 他 的 实验 条 件 和 Dickin- 
son’?! 的 相似 。 他 发 现 此 种 成 分 不 同 的 小 珠 消 度 并 不 是 其 纯 组 
分 消 度 的 中 间 值 .这 就 意味 着 在 混合 小 珠 的 表面 上 硬 脂 酸 的 取向 
与 在 纯 硬 脂 酸 表面 上 的 不 同 。 换 言 之 ， 在 二 种 表面 上 电荷 的 排列 
方式 不 同 ,因而 其 zeta- 电 势 也 不 同 。 

从 上 面 这 些 较 近期 的 结果 看 来 , 值得 注意 的 是 Powney 和 
Woodr933 的 早期 数据 并 不 能 使 他 们 立即 得 出 这 样 的 结论 ， 表 面 吸 
附 与 电泳 性 质 间 有 简单 的 关系 . 他 们 测定 了 油 珠 在 烷 链 盐 (paraf- 
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fin chain salts) 溶液 中 的 消 度 , 并 与 合体 系 的 界面 张力 数据 比 
较 。 他们 所 研究 的 体系 有 Nuiol 和 1- 十 二 烷 基 碘 化 吡啶 、 十 四 烷 
基 硫 酸 钠 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 及 十 二 酸 钠 。 Powney 和 Wood H H 
告 , 在 25°C, Nujol 在 水 中 的 消 度 是 一 4.35 微米 / 秒 / 伏 /厘米 。 只 
须 加 0.000075% 的 吡啶 盐 , 消 BE 即 降 至 零 . 将 盐 的 浓度 增 至 
0.000426 , 消 度 即 达 其 最 大 值 , + 5.8 微米 / 秒 / 伏 /厘米 。 但 是 其 
浓度 若 在 0.01% 以 下 , 此 盐 几 乎 完全 不 能 使 界面 张力 降低 , 因 而 
也 就 不 能 在 界面 上 发 生 强烈 吸附 。 只 有 在 cm.c.( 约 为 0.4%) 时 ， 
消 度 与 界面 张力 之 间 才 有 关系 .高 的 正 消 度 无 疑 是 十 二 烷 基 吡啶 
正 离子 所 致 。 但 是 界面 张力 若是 不 降低 ， 这 些 正 离子 就 不 能 作为 
双 电 层 的 一 部 分 紧 紧 地 附 于 界面 之 上 ， 而 是 在 扩散 层 内 .于 是 为 
何 此 种 离子 对 消 度 的 影响 远 远大 于 NaCl 等 简单 电解 质 , 就 成 了 
需要 解决 的 问题 。 关于 此 点 将 来 还 要 讨论 。 

近来 Powell 和 Alexanderc?4] 研 究 Nujol 液 珠 在 双 辛 基 、 双 已 
基 和 双 戊 基础 基 琥 珀 酸 钠 水 溶液 中 的 消 度 。 实验 是 在 25°C 作 的 ， 
在 水 中 及 在 pH — 6 的 缓冲 溶液 中 的 浓度 范围 皆 是 0 一 3%。 在 所 
有 的 实验 中 , 消 度 对 活性 剂 浓度 的 曲线 皆 很 陡 地 升 到 一 个 平台。 
在 水 中 的 最 高 消 度 是 8 微米 /种 / 伏 /厘米 ,在 缓冲 液 中 的 是 5.5 微 
米 / 秒 / 伏 / 厘 米 .在 缓冲 溶液 中 ,曲线 在 低 浓 度 区 域 很 快 地 上 升 , 在 
约 0.05% 时 即 达 平 台 ;在 水 中 则 在 0.2 一 0.5% 才 达到 平台 .这 是 
因为 缓冲 溶液 中 的 离子 多 ， 降 低 了 吸附 在 界面 的 长 链 离 子 间 的 斥 
力 , 因 而 使 其 更 易于 被 吸附 。 他 们 还 估计 吸附 在 Nujol 珠 表面 上 
的 反 离子 数目 与 长 链 负 离子 数目 的 比例 ,结果 约 为 0.9。 表面 活 
性 剂 的 浓度 增加 ,此 值 即 下 降 ; 在 缓冲 溶液 中 这 个 比例 小 于 在 水 中 
的 数值 . 

Stackelberg 和 Heindzer953 研 究 了 外 加 电解质 对 O/W ARA 
电泳 速度 之 影响 ， 他 们 发 现 双 电 层 理论 能 很 好 解释 其 实验 结果 . 
Stackelberg 和 Hibschkec?5 报 告 说 ,电解 质 对 界面 张力 (自然 也 是 
对 表面 电荷 ) 之 影响 和 电动 现象 之 间 有 平行 关系 。 

尽管 电文 研 究 对 我 们 了 解 W/O 乳 状 液 有 其 重要 性 ,但 非 水 介 
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质 的 电泳 工作 做 得 极 少 。 Hayekc?7 在 研究 润滑 油 中 的 洗涤 剂 问题 
时 介绍 了 这 方面 的 测量 技术 . 

Albers 和 Overbeekcs6 对 用 重金 属 皂 稳定 的 水 / 葵 FL 状 液 之 
zeta- 电 势 作 了 测量 。 对 于 非 导电 介质 中 悬浮 的 水 珠 带电 问题 ， 尽 
管 有 种 种 理由 可 以 对 之 怀疑 ,但 令 人 惊讶 的 是 用 二 十 二 烷 基 水 杨 
酸 钠 稳定 的 乳 状 液 中 ,Albers 和 Overbeek 得 出 其 zeta- 电 势 可 高 
达 130 BR, 关于 这 些 结果 对 W/O F 状 液 稳定 性 之 意义 在 后 面 
(§ 4.26) 还 要 讨论 .。 

§ 4.20. 双 电 层 的 排斥 效应 ”前 已 说 过 ， 胶 质 体系 之 所 以 稳 
定 应 归功 于 双 电 层 的 排斥 作用 ， 因 为 这 样 就 可 以 阻止 质点 或 液 珠 
之 接触 而 不 会 导致 聚 结 .现在 我 们 要 对 这 种 效应 加 以 估计 . 

计算 此 种 排斥 作用 只 能 是 半 定 量 的 ， 因 为 与 之 有 关 的 静电 理 
论 非常 复杂 。 但 是 Verwey 和 Overbeek573 相当 成 功 地 分 析 了 两 
个 双 电 层 相互 作用 的 问题 。 他 们 证 明 排 斥 能 是 xo 的 函数 ，Ho 
是 液 珠 或 质点 间 的 距离 "。 两 个 质点 间 的 排斥 势 可 以 很 好 地 用 下 
列 近 似 式 表示 


V 4.62 x 10757; fexp( —H 9) (4.9) 


其 中 是 质点 的 半径 ,z 是 反 离 子 的 价 数 , 是 下 边 函 数 的 简写 ， 
7 一 exP(212) 一 1 
exp(Z/2) +1 
Z=zep kT, yo 是 双 电 层 的 电势 。 
; 图 4-11 (A) E 46 ^R [rl ft RZ P ferui E COH o) fih f. 
自 图 可 看 出 ，* 互 。 约 小 于 1 时 排斥 能 即 很 快 上 升 。 当然 ， 液 珠 之 
间 还 有 一 个 很 小 的 吸力 (van der Waals 引力 ) ,其 势能 函数 可 以 很 
好 地 用 下 述 近 似 式 表示 之 ( 短 距离 时 ): 
V .=—4r/12 Ho (4.10) 
式 中 之 4 是 一 个 常数 ， 其 值 是 组 成 质点 的 分 子 之 极 化 率 的 函 
*. 


* % 的 意义 可 参看 $4.15 及 其 中 译 者 注 一 一 译 者 注 。 
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xH, CA) 
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图 4-11 《A) 用 不 同 的 名 自 式 (4.9) 算 得 的 二 球形 液 珠 的 排斥 势 与 
ar 的 关系 ;(B) 自 式 (4.9) 及 (4.10) 之 和 算得 的 球形 液 珠 间 之 总 势 
能 (二 曲线 之 x 值 及 表面 电荷 不 同 )Cra 
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液 珠 间 的 总 势能 是 上 面 二 势能 函数 之 和 : 

FIFQc-VF, 
此 函数 与 距离 的 关系 如 图 [4-11(B)] 所 示 .。 图 中 的 两 个 曲线 的 *% 
值 和 表面 电荷 值 不 同 , MAR 半径 7 和 van der Waals 常数 值 则 
WA. 可 以 证 明 ,车 将 此 图 延长 至 很 大 的 距离 ( 约 在 100 R), 
在 总 势能 曲线 上 尚 有 一 很 浅 的 谷 (图 中 未 绘 出 ). 这 个 势能 的 降低 
虽 少 ， 但 在 适当 的 条 件 下 可 使 质 点 接近 以 至 聚 沉 〈 见 第 五 章 破 
30. 

应 注意 的 是 如 此 得 到 的 结果 在 一 定 程度 上 与 van der Waals | 
常数 了 的 数值 有 关 。 4 值 无 法 直接 计算 , 估计 值 为 10-2 尔 格 , 在 
近似 计算 中 采用 的 4 值 在 107738 107 Spe RI. 

Schenkel 和 Kitchener5c?93 近 来 对 聚 茶 乙烯 晶 格 在 水 中 作 了 计 
算 , 得 到 的 4 (LA 0.90 x 107, 与 估 计 HARTE. Albers 和 
Overbeek") 根据 粘度 数据 ， 假 定 陈 值 为 10 尔格 。 另 方面 
Gillespie 和 Wiley"! 从 另 一 理论 途径 得 到 的 数值 是 3.9 x107? 
尔格 ,而 他 们 所 用 的 乳 状 液 和 Albers tj Overbeek 的 是 一 样 的 。 

M. J. Voldcl02 讨 论 了 吸附 层 结构 对 van der Waals 相互 作用 
之 影响 。 他 指出 ,与 未 溶剂 化 的 质点 比较 ,溶剂 化 质点 间 的 相互 吸 
引 将 减弱 5 一 50 倍 。 这 对 用 非 离子 型 表面 活性 剂 稳定 的 乳 状 液 有 
重要 意义 。 

8 4.21. 她 状 液 中 的 双 电 层 以 上 是 关于 双 电 层 的 一 般 讨 
论 . 读 者 可 能 已 经 注意 到 ,在 讨论 中 我 们 常用 “质点 ”而 不 用 液 珠 。 
这 是 有 意 如 此 的 ,因为 多 数 的 理论 研究 皆 是 讨论 固 - 液 界面 之 双 电 
层 的 .现在 应 考虑 液 - 液 界面 之 存在 要 求 我 们 对 于 理论 作 何 修改 . 

根据 Verwey52， 主 要 的 不 同 是 在 液 -液体 系 中 界 面 的 两边 
皆 有 成 立 双 电 层 的 可 能 .至 于 在 界面 上 电势 分 配 的 形式 就 要 看 体 
系 中 有 什么 离子 ， 表 面 活 性 的 或 是 无 活性 的 。 

根据 van den Tempelc"5, 此 种 情形 可 用 图 4-12 表示 之 .车 
无 任何 表面 活性 离子 , 则 情形 如 图 4-12(A) 所 示 。 如 图 所 示 , 界面 
两 边 的 电势 皆 相 当 可 观 . 在 O/W 乳 状 液 中 , 双 电 有 层 电 势 的 最 小 部 
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(A) : (8) (C) 


图 4-12 在 乳 状 液 中 油 -水 界面 之 双 电 层 003 
(A) 无 表面 活性 剂 ，(B) 有 表面 活性 剂 ，(C) 除 表面 活 性 剂 外 水 
相 中 尚 有 相当 多 的 电解 质 。 


分 是 在 外 相 , 即 水 相 ( 无 乳化 剂 时 )5"" ”2 . 这 对 于 稳定 性 是 非常 不 利 
的 。 如 所 周知 ,此 种 体系 有 很 强 的 聚 结 倾向 。 

加 入 表面 活性 物质 ， 它 们 即 聚 于 界面 。 这 就 使 电势 图 像 大 大 
改观 。 只 要 体 相 中 的 离子 浓度 没有 受到 吸附 过 程 的 影响 ， 则 两 相 
内 部 之 间 的 电势 差 不 变 5: , 因 吸 附 表面 活性 离子 电势 差 即 改变 ， 
这 就 导致 界面 那 一 边 的 离子 重新 排列 。 此 种 情形 如 图 4-12(B) 所 
示 。 自 图 立即 看 出 ,电荷 的 主要 部 分 皆 育 于 水 相 中 ， 因 而 zeta- 电 
势 大 到 可 以 使 O/w 型 的 乳 状 液 稳定 。Verweycl03 曾 估 计 达 到 保 
护 目 的 所 需 之 zeta- 电 势 约 为 土 100 BEAR, 

车 除 了 表面 活性 剂 之 外 ,再 于 水 相 中 加 入 大 量 的 电解 质 , 则 电 
势 图 像 之 改变 如 图 4-12(C) 所 示 。 正如 自 式 (4.4) 所 预期 的 , 加 入 
电解 质 后 扩散 双 电 层 之 有 效 厚 度 减 少 。 同时 反 离 子 扩 人 表面 上 活 
性 离子 的 行列 ,产生 了 落落 的 一 个 等 电势 层 。 

van den Tempelcl06 指 出 ， 在 工业 中 重要 乳 状 液 的 油 相 皆 是 
极 不 良 的 导体 ,其 稳定 性 靠 离 子 性 的 皂 类 。 在 此 种 体系 中 ,界面 在 
水 相 方 面 的 电势 降 只 靠 所 吸附 表面 活性 离子 的 多 少 和 水 相 中 电解 
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质 的 浓度 。 这 是 整个 界面 必须 是 电 中 性 ARO. 此 原则 意味 
着 吸附 在 界面 上 的 表面 活性 离子 的 电荷 为 界面 两 边 的 扩散 双 电 层 
中 之 电荷 所 中 和 。 每 一 个 双 电 层 的 贡献 皆 与 

(n,€,)tsinh (ew, /2 kT) 
成 比例 , 其 中 之 zi, E MY, 是 在 i 相 中 的 离子 浓度 , 介 电 常数 和 
电势 降 。van den Tempel 指出 , 水 相 中 的 (ni6i 半 至 少 比 油 相 中 
Bo 104%, 而 sinh 项 则 是 同 数量 级 的 。 因此 在 处 理 乳 状 液 中 的 
双 电 野 理 论 时 ,可 以 将 油 相 中 双 电 层 的 电容 略 去 ,虽然 油 相 中 的 实 
在 电势 降 并 不 太 小 . 

Verweycl03 用 另 一 个 方式 来 表示 这 个 结果 。 他 认为 表面 活性 
离子 之 存在 使 界面 的 性 质 更 象 固 - 液 界 面 而 不 很 像 液 - 液 界面 . 的 
确 , 乳 状 液 的 稳定 性 与 界面 的 “固体 性 ”有关 . 

$ 4.22. 表面 电荷 的 理论 计算 ”现在 我 们 可 以 设想 一 个 用 皂 
分 子 稳定 的 O/W 乳 状 液 模型 以 计算 表面 电荷 nH。 在 此 模型 中 
皂 的 离子 头 伸 入 水 相 ， 而 一 部 分 反 离子 就 挤 在 它们 中 间 。. 这 个 混 
合 层 紧 紧 地 拨 着 界面 层 ， 并 且 只 有 几 埃 厚 。 对 于 距 界面 很 远 的 水 
相 , 此 混合 层 的 电势 是 wo[ 图 4-12(G)]。van den Tempel 将 此 层 
MUHE Stern 层 ， 虽 然 他 本 人 也 指出 此 种 命名 是 不 够 严格 的 .。 

另外 一 个 假设 是 水 相 中 的 皂 浓 度 总 低 于 cm.c.。 在 这 种 基础 
上 van den Tempel 计算 油 珠 上 的 表面 电荷 。 他 的 出 发 点 是 ， 自 
实验 观点 ,我 们 所 能 测定 的 唯一 数量 是 界面 自由 能 , 即 界 面 张力 。 

É Gibbs 定理 ( 式 2.27), 知 


crm Yn, (4.11) 
其 中 i 组 分 的 表面 过 剩 三 可 用 下 式 表示 之 : 
On 1 18 

r- (m) - (nm 1000 nno) (4.12) 


二 式 中 之 是 i 组 分 的 化 学 势 , n 是 体系 中 i 的 克 分 子 数 , m 是 
其 在 均匀 溶液 中 的 重量 克 分 子 浓度 , "是 界面 的 面积 。 SAK 
(4.12) 时 ,假设 各 组 分 的 溶 度 及 油 在 水 中 的 溶 度 皆 可 以 不 计 ; 此 外 
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还 假设 油 和 水 的 表面 过 剩 丝 等 于 零 。 设 体系 中 之 盐 (BA) RS 
(DS) 皆 完全 电离 ,应 用 Gibbs 公式 的 结果 得 
dy 二 一 fa+dpa+ 一 六 -dkaA- 一 六 b+rdkp 
—Ts-dus- — l'y*dug*— Tl oadou" (4.13) 
因为 它们 彼此 之 间 有 关系 ， 故 独立 变数 的 数目 远 少 于 式 
(4.13) 所 示 的 . 但 是 车 再 作 些 合理 的 假设 ， 上 式 可 以 大 大 简化 . 
假设 除了 S- 之 外 ,其 他 离子 皆 不 为 界面 所 吸附 。7a+ 项 可 以 略 去 ， 
因为 实验 证 明 界 面 张力 不 随 PH 改变 "中 。 在 带 负 电 的 界面 上 ， 
OH 的 负 表面 过 剩 也 可 以 略 去 , 因为 和 其 他 负离子 比 起 来 ,OH- 在 
溶液 中 的 浓度 极 小 。 再 加 上 电 中 性 的 条 件 , 即 得 


gir ido E (4.14) 
Ta+=Tog-=0 ‘ 
又 因为 
ec (4.15) 
duys —duy* + dug- t 


式 (4.13) 可 写成 . 
—dy — l's-dups + fa-dups+ (747 — Int) (dupt—dugt) 
(4.16) 
van den Tempel 测定 了 不 同 浓度 的 表面 活性 剂 水 溶液 与 油 间 的 
界面 张力 ,然后 用 式 (4.16) 处 理 所 得 的 数据 .在 他 的 实验 中 , 含 盐 
溶液 中 的 盐 浓度 总 是 比 表面 活性 剂 的 浓度 大 。 他 固定 了 盐 的 浓度 
而 改变 表面 活性 剂 的 浓度 . 
在 没有 加 盐 的 体系 中 , 式 (4.16) 可 简化 成 
dy—Ds-dups =2 Ts-dus-=2 lg-RTdlncg- fg- — (4.17) 
Cy FUR 5- 的 浓度 ,fs- 是 其 活 度 系数 . 
因 有 大 量 的 盐 存 在 ,我 们 可 以 辨别 正 离子 B* 与 D* 相 同 Curt 
是 Na ) 或 不 同时 的 实验 结果 .显然 ,B* 与 D* 车 相同 , 则 式 (4.16) 
中 右 方 的 末 一 项 等 于 零 . 此 外 ,只 要 盐 量 大 大 过 剩 ,改变 表面 活性 
剂 的 浓度 并 不 影响 Na“ 的 化 学 势 . 在 此 种 条 件 下 ， 
—dy-— ls-dug- — -RT dlne- fg- (4.18) 
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正 离子 车 不 相同 , 则 改变 表面 活性 剂 时 的 结果 是 

du ap =0, dupt =0, dup+=dug- 
Acc 

—dy —l'4-dug- 4 ptdup+ (4.19) 
此 式 还 可 以 再 简化 。B* 之 大 量 过 剩 可 保证 s+ 和 个 s- 是 同 数量 级 
的 ,而 fp+ 则 远 小 于 人 ~。 因 此 了 略 去 (4.19) 中 碳 方 第 二 项 所 生 的 
误差 并 不 大 。 这样 (4.19) 就 和 (4.18) 一 样 了 。 此 处 应 注意 ,倘若 
正 离子 B 是 高 价 的 ， 则 所 需要 的 过 剩 盐 量 就 大 为 降低 。 

已 经 指出 ,van den Tempel 假定 表面 活性 剂 的 浓度 小 于 
cm.c.。 因 此 ， Debye-Hiickel 0 的 强 电 解 质 理 论 可 以 引用 。 自 
此 理论 ,我 们 可 以 很 容易 地 计算 活 度 系数 fs- 

Infs-=—1.1Y cs- 
将 其 代入 (4.17), 即 得 
—dy=2 l'a- RT (1—0.55 V cg- )dlncs- (4.21) 
在 上 面 指定 的 条 件 下 ， 表 面 活性 剂 的 浓度 改变 时 ， 式 (4.18) 及 
(4.19) 中 的 活 度 系数 变更 很 少 , 故 (4.18) 可 简化 成 
—dy-—[,-RTdlneg-, (4.22) 

这 样 我 们 就 可 以 自 界 面 张 力 与 表面 活性 剂 浓度 的 实验 关系 用 
(4.21) 或 (4.22) 以 计算 Fs-。 倘 若 在 O/W 乳 状 液 中 表 面 电荷 就 
是 单位 面积 上 所 吸附 的 表面 活性 离子 ， 则 此 数量 可 以 很 容易 地 自 
下 面 关系 算出 来 : 


(4.20) 


Ca 一 ez1s- (4.23) 

其 中 之 。 是 元 电荷 ,= 是 离子 的 价 数 ,rs- 是 自 (4.21) 或 (4.22) 所 
得 的 结果 。 

在 实际 中 ,车 电解 质 不 是 过 剩 的 , 则 fs- 不 俗 等 于 Jez, 因为 
在 双 电 层 的 扩散 部 分 表面 活性 剂 的 负离子 少 了 一 些 。 但 是 这 只 是 
人 -的 一 小 部 分 . 

§ 4.23. 水 相 的 电势 函数 ”在 其 卓有成效 的 论文 中 van den 
Tempelct6 还 根据 他 的 模型 计算 O/ ww 乳 状 液 的 水 相 电势 。 

在 此 模型 中 ,一 部 分 正 离子 在 Stern 层 中 , 挤 在 皂 的 离子 “ 头 ” 
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中 间 , 其 余 的 则 在 Gouy 扩散 层 中 。 在 Stern 层 中 的 反 离子 部 分 可 
用 Langmuir-Stern5c76 公 式 表示 之 :- 
al/ez 一 Nift(1+0.6x102/18 n)exp(ezus/ AT)! (4.24) 
其 中 的 N, 是 1 厘米 ?Stern 层 上 空位 置 的 总 数目 , 7 d 1 厘米 : 均 
勾 溶液 中 价 数 为 < 的 反 离子 的 数目 ,wo 是 Stern 层 对 水 相 的 电势 . 
在 Stern 的 理论 中 ,0.6 x 1024/18 代表 在 1 厘米 均匀 溶 液 中 反 离 
子 可 以 占领 的 位 置 .车 Stern 层 的 厚度 是 3 埃 , 则 Yi 值 可 估计 为 
1015, 
在 扩散 层 的 电荷 o: Æ 
o2={(€AT [n) inz?)*snh(ezys/2 AT), — (4.25) 
其 中 wo 是 Stern 层 与 Gouy 层 交 界 处 的 电势 . 
对 于 整个 双 电 层 , 电 中 性 条 件 必须 满足 , 故 
al 二 az 一 和 (4.26) 
从 这 三 个 方程 式 , 可 自 mc 以 求 wo, 即 自 表面 活性 剂 及 盐 的 浓度 ， 
和 所 测定 的 界面 张力 以 得 w。 图 4-13 表 示 在 一 个 0.100 M 的 
1-1 电解 质 水 溶液 中 , Stern 层 电势 与 皂 的 吸附 i o/e 的 关系 , 同 
时 也 指示 反 离 子 在 Stern 层 与 Gouy 层 中 之 分 配 . 
8 4.24.yo 之 测定 ”根据 上 面 的 理论 ,ran den Tempel Ht 
一 步 测定 Stern 层 的 电势 。 他 用 等 体积 的 氮 荣 和 石蜡 油 为 油 相 而 
测定 其 界面 张力 。 此 混合 物 的 ws 度 是 0.988(2070). 水 相 是 含 
NaCl 或 MgCl, 的 Aerosol MA* 溶 液 ,或 含 NaGl 的 十 二 酸 钠 的 溶 
液 (此 物 不 能 与 二 价 金 属 盐 合用 , 因 二 价 皂 沉淀 ). 他 也 用 了 Aero- 
sol OT* 的 溶液 ,但 与 一 价 的 电解 质 合用 时 ,此 物 的 溶 度 太 低 。 
他 自 界面 张力 的 数据 用 式 (4.21) 或 (4.22) 以 计算 P, CHE RE 
见 图 4-14. 一 般 地 说 , 于 表面 活性 剂 溶液 中 加 盐 , 能 增 加 前 者 在 
界面 上 的 吸附 。 这 可 能 是 因为 在 较 浓 的 盐 溶 液 中 , 离子 “ 头 ”的 静 
电 排 斥 降 低 。 在 另 一 方面 ,若是 盐 和 和 皂 的 浓度 皆 相 当 高 (但 仍 低 于 
cm.c.), 则 再 加 盐 似 乎 降低 吸附 量 。 
* Aerosol MA 是 二 已 基 础 基 现 珀 酸 钠 ，Aerosol OT 2— FAP IHR 酸 钠 
一 评 者 往 。 
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(o/e) x 10714 gk?) 


© 0.050) 
0108 M Naci 


达 因 /厘米 


O -~ -2 -3 -4 os E -2 
eyo/ KT log cg 
图 4-13 760.100 M (fj 1-118. 图 4-14 (ERI HUE HP REI SERM 
解 质 水 溶液 中 Stern 层 电 3 5 与 表面 活性 剂 浓度 的 关系 00 
吸附 的 皂 量 o/e 的 关系 
反 离子 在 Stern 层 及 Gouy 层 之 
分 配 在 图 中 以 oa 及 os 表示 


zuon, 


界面 张力 的 数据 指示 , 它们 随 着 log cs 直线 降低 。 这 意味 着 
皂 的 吸附 量 与 其 浓度 无 关 。 这 可 能 是 因为 溶液 中 的 皂 离 子 比 界面 
上 的 空位 多 。 

图 4-15 指示 十 二 酸 基 离 子 的 吸附 量 大 于 Aerosol MA 的 负 
离子 .这 可 能 是 几何 因素 的 结果 ,因为 Aerosol MA 中 有 支 链 , A 
而 爱 肿 ,而 十 二 酸 基 则 是 直 链 的 . 

利用 图 4-14 及 4-13 的 数据 可 以 算得 电势 与 盐 浓 度 的 关系 ， 
如 图 4-15. 此 图 代表 十 二 酸 钠 加 NaCl, Aerosol MA 加 NaGl 或 
MgCl; 各 体系 的 一 eye/47 与 盐 浓 度 的 关系 .。 盐 浓度 增加 ,电势 几 
HATH. 但 Aerosol MA figi Ede 0.001—0.004 M Zi], 
或 十 二 酸 钠 的 浓度 在 0.0014 一 0.006 M ZR, RH SAMBA 
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———————————Ó OD  — 


eum MA 
MgCl 


盐 浓 度 ( 克 分 子 / 升 ) 
4-15 ”表面 电势 与 盐 浓 度 的 关系 5o9 
十 二 碳酸 钠 在 NaCl 中 ,Aerosol MA 在 NaCl 
及 MgCl 中 。 


的 浓度 无 关 . 

图 4-15 也 表示 出 
二 价 正 离子 的 效应 . 8k 
使 电势 降低 的 一 般 多 ， 
所 需 二 价 离子 的 浓度 才 
为 一 价 离子 的 1/10. 
在 破 乳 理论 中 这 是 很 重 
要 的 事实 (§ 5.14). 

$ 4.25. 计算 的 电 
势 与 zeta- 电 势 的 关系 

如 上 面 (§4.18) 所 

述 ,虽然 Wo 的 计算 值 与 
CCB RAR) 间 的 精 


确 关系 尚 不 很 了 解 ,但 可 以 预期 它们 之 间 有 平行 关系 是 合 理 的 。 

有 关 0.4% 的 油分 散 于 含 不 同 量 电解 质 的 Aerosol MA 溶液 中 的 
电泳 研究 已 有 报道 9， 结果 列 在 表 4-3 中 .其 数值 和 自 图 4-15 
所 预期 者 大 致 差不多 , 不 过 二 价 离子 溶液 中 的 zeta- 电势 比 预 期 


的 稍 低 . 


3k 4-3 分 散在 AerosolMA 水 溶液 中 的 油 珠 之 zeta-ip 3.006 
《 乳 状 液 中 油 相 浓度 为 0.426) 


ERE (ADF/O 


电解 质 浓度 〈 克 分 子 / 升 ) 


E GER) 
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0.050 
maf ras 
0.150 
0.200 

0.00088 一 
0.100 
0.150 


oe 
MgCl, 0.010 
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103 
131 
124 
114 
117 
140 
126 
105 

66 

58 


§ 4.26. W/O 乳 状 液 中 的 双 电 层 ”前 面 的 讨论 是 在 这 样 的 
假设 的 基础 上 叙述 的 ， 即 如 果 体 系 中 介 电 常数 高 者 为 连续 相 ， 则 
有 理由 预期 此 体系 具有 高 的 电导 率 。 更 确切 而 言 ， 此 种 说 法 的 根 
据 是 O/W 乳 状 液 之 性 质 . 

许多 人 倾向 于 认为 W/O 乳 状 液 不 可 能 因 双 电 层 之 存在 而 稳 
E, 其 至 否认 此 种 体系 中 质点 带电 的 可 能 性 。Schulman 和 Cock- 
bainc42 根 据 W/O 乳 状 液 中 液 珠 表面 起 皱 这 一 众 知事 实 * 得 出 结 
论 ，W/O 乳 状 液 只 能 靠 刚 性 界面 膜 而 稳定 .. 

实际 上 , 早 在 1920 年 Bhatnagarci7 就 提 到 ， 有 一 可 测量 的 电 
流 (虽然 很 小 ) 流 经 W/O ARR. 1933 年 Fuoss 和 Kraus) 证 
实在 非 极 性 液体 中 ， 有 少量 的 (但 是 一 定 的 ) 电 离 发 生 。 Albers 和 
Overbeekcs8 指 出 葵 中 的 离子 浓度 可 能 约 为 10-8 N, Sri ee 
低 , 双 电 有 层 相当 厚 ,Debye KE 1/x 88 4. A 

因此 ， 双 电 层 的 电容 C 
量 很 小 ， 只 须 少 量 电荷 就 
足以 得 到 相当 可 观 的 表面 
电势 .离子 浓度 低 时 , 液 珠 
的 排斥 近似 地 用 Coulomb 
定律 表示 之 ， 

Va-—ujca?/R (4.27) 
Jep v ERME, €E 
介 电 常数 ，a 是 液 珠 半 
Z, RER Ik iE N. 


将 Goulomb 相 斥 5 van 
der Waal gg 图 4-15 油 中 半径 a=1 微 米 的 两 水 珠 间 
er Waals HW 合 在 一 起。 可 互 作用 的 势能 与 表面 间距 离 < 的 关系 
(假定 4 为 10- 尔格 ), 再 。 “表面 电势 yo=25 毫 僚 ， 油 的 介 电 常数 

^ S €=2.3 
假设 半径 a 为 1 微米 , 表 LRH Coulomb 相 斥 ， 开 代表 van der 


面 电势 yo 为 25 E Waals 相 吸 cea。 


” 也 许 值 得 指出 ， 每 每 W/O 乳 状 液 之 液 珠 表现 出 此 种 起 皱 的 样子 ， 但 并 非 总 是 
如 此 ， 不 过 人 们 可 从 文献 叙述 得 出 这 样 的 结论 。 
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到 图 4-16 所 示 的 势能 曲线 , 它 有 一 大 小 为 15 AT HB. 
照 理 这 样 的 势 参 将 使 体系 相当 稳定 ,但 Albers 和 Overbeek 的 
实验 结果 却 导致 全 然 相 反 的 结论 (参看 $ 5.21). 


固体 的 稳定 作用 


在 前 几 节 中 我 们 所 注意 的 主要 是 表面 活性 物 的 稳定 作用 .但 
是 我 们 知道 固体 粉末 也 有 很 显著 的 稳定 作用 .这 就 是 以 下 几 节 所 
要 讨论 的 、 

$4.27。 用 固体 稳定 的 乳 状 液 的 实验 观察 ”最初 对 于 用 固体 
为 乳化 剂 作 广泛 研究 的 是 Pickeringr1s,109。 他 发 现 欲 将 石油 分 散 
于 水 中 ,, 湿 的 铁 、 铜 、 镍 、 锌 、 铝 等 的 碱 性 硫酸 盐 是 很 有 效 的 分 散剂 . 
他 还 发 现 有 些 东 西 , 如 碳酸 钙 、 砷 酸 铅 、 粘 土 等 等 , 即使 是 干 的 ,也 
有 乳化 作用 。 但 是 这 些 乳 状 液 皆 不 很 稳定 。 Pickering 将 它们 叫 
作 准 乳 状 液 。 

Pickering 所 研究 的 皆 是 O/W 型 的 乳 状 液 。 Briggscl09 发 现 
氢 氧 化 铁 、 硫 化 砷 ,二 氧化 硅 等 能 使 煤油 或 葵 成 O/W 型 乳 状 液 ,但 
炭 黑 ,松香 ,羊毛 脂 则 能 使 这 些 体系 成 W/oO 型 乳 状 液 。YVestonclo 
发 现 此 二 类 型 皆 可 用 胶 态 粘土 制备 之 。 Cheesman 和 Kingt 证 
明 , 车 改变 摇 荡 的 技术 , 可 用 同一 固体 得 任 一 类 型 的 乳 状 液 。 

意外 地 ， 象 NaG1 那样 的 东西 也 能 将 CHG, 分 散 于 用 NaGl 
饱和 的 次 甲 基 蓝 水 溶液 之 中 23. 

Mukerjee 和 Srivastavar113] 对 于 金属 氨 氧 化 物 或 含水 氧化 物 
的 乳化 性 能 作 了 大 量 的 研究 。 他 们 用 过 的 金属 有 :Al, Zn, Mg, 
Cu(II), Be, Gd, Hg, Sn, Fe, Mn, Co, Ni, Gr, Th, Ti, La, (fi 
化 物 或 含水 氧化 物 是 用 很 多 不 同方 法 制备 的 。 

在 研究 煤油 的 O/W 乳 状 液 时 ，King 和 Mukerjee!!€ 用 他 们 
自己 的 方法 作 颗粒 分 析 . 图 4-17 是 他 们 对 于 6 种 乳 状 液 的 结果 
(图 中 之 数字 是 编号 ) 。3 号 的 乳化 剂 是 极 细 、 老 化 过 的 ALO, 13 
号 的 是 高 度 分 散 的 胶 状 Mg(OH),, 14 号 的 也 是 Mg(OH), [HAE 
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高 度 分 散 的 悬浮 体 (在 5C 将 稀 NEH4OH 加 入 MgCl, 以 制备 者 )， 
22 号 的 是 粒状 CO (OH), 26 号 的 是 胶 状 水 合 Fez0:，29 号 的 是 胶 
$ Ni(COH),, 

"他 们 的 一 般 结论 是 ， 湿 的 沉淀 通常 比 于 的 乳化 作用 好 ， 这 演 
的 物理 状态 是 极 重要 的 因素 .一 般 地 说 ， 胶 状 或 高 度 分 散 的 沉淀 
比 粒状 的 效率 高 ， 用 不 同 温度 ， 不 同 浓度 及 不 同方 法 所 制备 的 同 
一 氢 氧 化 物 沉淀 所 成 乳 状 液 的 稳定 性 不 同 。 


比 表面 (厘米 ?/ 克 油 ) x 108 


天 
图 4-17 用 水 合 氧化 物 稳定 的 煤油 /水 乳 状 液 之 颗粒 大 小 与 时 间 的 
xum 


有 些 东 西 ,如 氢 氧 化 铝 ， 因 老化 而 改善 , 其 乳 状 液 的 稳定 性 与 
时 俱 增 。 这 可 自 其 颗粒 分 析 结 果 得 到 反映 .金属 离子 的 价 数 也 有 
影响 。 老 氢 氧 化 物 中 金属 是 三 价 或 更 高 价 的 , 乳 状 液 就 非常 稳定 ， 
六 个 月 之 后 油 相 仍 不 分 出 . 

8 4.28.、 用 粉末 稳定 的 乳 状 液 之 类 型 ”如 上 所 述 ， 乳 状 液 的 
类 型 与 所 用 的 固体 可 能 有 关系 。 Pickering’! 认为 形成 O/W 型 
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乳 状 波 的 基本 条 件 是 固体 更 易 为 水 所 润 湿 ，.Schlaepfercls 用 煤 
烟 ( 易 为 油 所 湿 ) 制 得 极 浓 的 W/O 型 乳 状 液 . 

关于 润 湿 的 理论 规律 自然 是 Young 的 公式 (2.15)。 在 此 处 
必须 提起 Reinderscll6] 的 工作 。 他 用 粉末 在 两 个 不 相 混 溶 的 液 相 
(如 油 与 水 ) 间 之 分 配 以 研究 固 - 液 界面 .在 此 种 体系 中 ,固体 之 分 
配 决定 于 三 个 界面 张力 间 的 关系 .以 ysw 代表 固 -水 界面 的 张力 ， 
以 so 代表 固 - 油 界面 的 张力 ， 以 ywo 代表 水 - 油 界 面 的 张力 ， 
Reinders 指出 有 三 种 可 以 实现 的 情况 ， 

1. 若 yso>ywo+ysw, 因 体 在 于 水 中 # 

2. 车 Xsw>ywo+yso, 国 体 存 于 油 中 ; 

8. E Two Ysw t 750) 或 三 个 张力 中 没有 一 个 张力 大 于 其 他 
二 者 之 和 , 则 固体 存 于 水 - 油 界面 . 

显然 ， 若 固体 完全 在 水 相 中 或 在 油 相 中 ， 它 就 不 能 起 乳化 作 
H. 车 固 体育 于 液 - 液 界面 ,我 们 就 可 以 引用 式 (2.15)， 

Yso—Ysw—=7wo C050 

若 ysw<<yso, 则 cos0 是 正 的 , 0<90°s 结果 是 固体 的 大 部 分 在 水 
相 中 . 同样 的 , 若 yso<Ssw， 则 cos9 是 负 的 ,6 之 90"; 结果 是 固 


Re 


图 4-18 固体 质点 在 油水 界面 分 布 之 三 种 形式 
在 右 方 质点 为 水 所 润 湿 多 些 ， 故 基 本 上 在 水 相 中 ， 在 左 方 则 正 相 
反 。 当 中 形式 表示 质点 为 油 和 水 润 湿 得 一 样 多 +161。 
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体 大 部 分 在 油 相 中 。 显然 还 有 一 种 不 常 遇见 的 情况 存在 ， 即 固体 
为 二 液体 所 湿 的 一 般 多 .此 三 种 情形 可 用 图 4-18 KRZ. 

用 图 4-19( 引 自 Thomasc57) 很 容易 说 明 上 述 效 应 之 重要 性 . 
自 图 即 可 看 出 ,固体 主要 是 在 分 散 介质 中 , 并 只 稍微 为 内 相 所 湿 。 
这 个 事实 使 界面 面积 降 至 最 低 值 ， 显然 的 , 若 一 切 相等 ,一 个 界面 
面积 小 的 乳 状 液 一 定 比 一 个 面积 大 的 要 稳定 .因此 可 以 说 Picker- 
mei Schlaepfercll53 的 结论 有 理论 根据 


图 4-19 ARKHAM BE 
固体 主要 在 外 相 中 ， 这 就 使 界面 面积 降 至 最 小 。 

近来 Schulman 和 LejaC!!*? 报告 了 很 详细 的 研究 ,也 说 明 这 一 
点 。 他 们 的 乳 状 液 是 用 BaSO, 稳定 的 . 但 是 固体 的 表面 ， 因 为 在 
控制 的 条 件 下 吸附 了 不 同 的 两 亲 物 质 , 故 其 性 质 改 变 了 , 即 其 接触 
角 9 不 同 . 他 们 研究 了 惜 水 基 团 链 长 及 PH 的 影响 图 4-20 家 
示 油 -水 界面 及 气 -水 界面 的 9 与 表面 活性 剂 链 长 的 关系 , 图 4-21 
RR O 与 PH 的 关系 . 

自 图 4-20 的 数据 ,可 预料 用 pH =12 的 0.001 M 十 二 酸 钠 处 
理 后 ,BaSO4 粉 应 生 O/ W 型 乳 状 液 , 而 用 十 二 烷 基 硫酸 钠 处 理 者 ， 
则 生 W/O 型 的 . 实验 证实 此 预言 。 因 9 接近 90°, 故 乳 状 液 很 稳 
2E. TAR, 用 高 级 烷 基 硫酸 盐 或 脂肪 酸 皂 类 处 理 后 , 9 之 值 高 , 因 
此 固体 有 完全 被 油 所 湿 的 倾向 ， 用 此 类 固体 可 得 W/O 乳 状 液 , 但 
是 它们 有 不 稳定 的 趋势 ， 
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接触 角 9 


Pp. 
fH 4-20 ”吸附 了 一 县 两 亲 化 合 物 的 BaSO, 在 油 -水 及 空气 -水 界面 
的 接触 角 与 化 合 物 链 长 的 关系 1 中 


接触 角 2 


碳 气 链 中 的 碳 原 子 数 


吸附 了 一 层 两 亲 化 合 物 的 BaSO, 在 油 -水 及 空气 -水 界 面 
的 接触 角 与 pH 的 关系 中 


对 于 pH 的 影响 自 图 4-21 可 得 类 似 的 结论 . 
因为 他 们 推测 表面 活性 物 在 BaSO4 表面 上 的 吸附 是 通过 负 离 
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图 4-21 


子 而 实现 的 ，Schulman 和 Leja 认为 优先 润 湿 为 遮盖 密度 与 碳 链 
长 短 所 决定 。 改 变 表面 活性 物 的 浓度 和 加 长 链 脂肪 醇 于 油 相 的 结 
果 缘 与 此 假设 符合 . 图 4-22 表示 可 能 存在 的 情形 . 

吸附 在 固体 表面 上 的 两 亲 分 子 的 遮盖 密度 


D Ll UNUM 
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图 4-22 ”两 亲 物 吸附 在 曲面 上 的 情况 示意 图 dt) 
(C 是 指 碳 氨 链 的 碳 原子 数 一 一 译 者 注 .) 

§ 4.29。 用 粉末 稳定 的 乳 状 液 之 稳定 性 ”上述 Schulman 和 
Lejartis] 的 结果 证 明 , 固体 在 界面 的 接触 角 若 接近 90。， 则 乳 状 液 
最 稳定 . 至 于 成 何 类 型 就 要 看 此 角 是 大 于 还 是 小 于 90* 了 . 显然 ， 
聚 于 界面 的 粉末 代表 非常 坚固 及 稳定 的 界面 膜 ， 而 此 膜 可 使 所 生 
之 乳 状 液 稳定 .Verweycts? 曾 指出 , 若 液 珠 的 界面 性 质 趋 近 固体 ， 
则 用 表面 活性 物 制 得 的 乳 状 液 变 得 更 为 稳定 。 

在 许多 实例 中 ,粉末 育 于 界面 也 可 能 产生 相当 高 的 zeta- 电 
” 势 . 这 对 于 稳定 也 是 有 利 的 。 
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BRE FARRER: 分 层 、 
变型 、 破 乳 


上 一 章 所 讨论 的 皆 是 使 乳 状 液 稳定 的 因子 ， 现 在 应 该 讨论 使 
其 不 稳定 的 各 种 条 件 了 . 

有 人 说 过 ,和 乳 状 液 破坏 了 之 后 才 是 稳定 的 。 自 热力 学 观点 ,这 
是 正确 的 ; 但 是 对 于 使 用 乳 状 液 的 人 来 说 , 这 种 知识 并 无 多 大 用 
处 . 事实 是 即使 是 最 稳定 的 乳 状 液 其 中 也 含 着 毁灭 自身 的 种 子 。 
在 某 些 情况 下 ,稳定 不 是 我 们 所 希望 的 ,而 使 乳 状 液 破坏 的 种 种 因 
子 倒是 极 有 用 的 知识 (参看 第 九 章 )。 

在 此 章 中 我 们 讨论 与 乳 状 液 破坏 俱 来 的 各 种 现象 , 在 现 阶段 
发 展 情况 允许 下 ,我 们 也 介绍 此 过 程 的 理论 。 

屯 状 液 的 不 稳定 性 可 有 三 种 表示 的 方式 ， 分 层 (creaming), 
变型 (inversion) 和 破 乳 (deemulsification)。 每 个 过 程 尼 代表 一 个 
不 同 的 情况 。 在 特殊 情形 下 它们 可 能 是 相关 的 。 例 如 乳 状 液 完全 
破坏 之 前 可 先 分 层 ， 或 分 层 与 变型 同时 发 生 。 但 是 它们 的 机 理 有 
足够 的 异 点 使 我 们 有 理由 将 此 三 种 不 稳定 形式 分 别 来 讨论 . 


分 E 


这 种 现象 的 名 称 是 从 最 常 遇见 的 实例 来 的 ， 即 未 经 过 均 化 的 
牛奶 会 分 为 两 层 . 在 此 处 以 及 在 一 切 真正 分 层 实例 中 ， 乳 状 液 并 
未 真正 破坏 ,而 是 分 为 两 个 乳 状 液 ， 在 一 层 中 分 散 相 比 原来 的 多 ， 
在 另 一 层 中 则 相反 . 这 个 更 浓 的 乳 状 液 叫 作 奶油 (cream)。 牛奶 
分 层 时 奶油 是 上 层 。 此 层 中 的 乳脂 (分散 相 ) 远 比 下 层 的 多 , 约 为 
35% 比 826. 

最 常见 的 情况 ,如 和 牛奶 之 分 层 ,是 乳油 升 至 上 面 . 但 是 这 并 非 
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唯一 的 情况 , 更 浓 的 相 也 可 能 沉 到 下 面 。 在 实际 中 有 时 遇 到 此 种 
情况 .这 种 现象 叫 作 下 向 分 层 。 

应 该 指出 , 虽 在 很 多 情况 下 不 希望 分 层 ,但 分 层 完全 不 代表 破 
A. 另 一 方面 ,由 于 液 珠 越 大 越 易 分 层 , 因 此 它 很 可 能 最 终 导致 破 
A. 

85.1. 沉降 在 许多 乳 状 液 中 分 层 或 多 或 少 总 会 发 生 。 改 
变 制备 的 技术 或 配方 可 将 分 层 速度 降低 到 无 足 轻 重 的 地 步 。 考虑 
沉降 现象 可 使 我 们 了 解 此 种 情况 . 

根据 Stokes??, 一 个 小 圆 珠 在 粘性 液体 中 的 沉降 速度 “可 用 
下 式 表示 之 : 

ya BE ds) 
975 

8 是 重力 常数 , r 是 小 珠 的 半径 , 7 是 液体 的 粘度 ,d1 d 是 小 珠 
和 液体 的 密度 。 显 然 , 珠 速 的 符号 , 也 就 是 它 的 移动 方向 , 决定 于 
二 密度 的 相对 值 。 在 O/W 乳 状 液 中 , 油 的 密度 d. 一 般 皆 小 于 水 
的 , 故 油 珠 上 升 (分 层 )。 

严格 说 来 ,Stokes 公式 只 适用 于 悬浮 珠 是 刚性 的 情况 , 即 内 相 
粘度 无 限 大 时 。Rybczynskic5 和 Hadamardrs 从 理论 计算 得 出 下 
WKAR: 


(5.1) 


is 2 gr?(d,—d,) . Mtm 
37? 3m +2 7 


(5.2) 


m 为 分 散 相 的 粘度 。 

此 式 预示 此 种 体系 的 沉降 速度 将 天 于 式 (5.1) 计算 的 结果 。 
例如 , 当 两 相 粘 度 相 等 时 , 按 (5.2) 式 预计 的 速度 比 按 (5.1) 式 的 高 
2076. 在 连续 相 粘度 比分 散 相 大 很 多 的 极限 情况 下 ,Rybczynski- 
Hadamard 公式 预示 的 结果 比 Stokes 公式 约 高 50%。 

幸而 此 式 与 实验 事实 并 不 符合 <9。Boussinesqc5 普 试图 用 存 
在 界面 粘度 的 假设 来 解释 此 种 偏差 ， 但 已 证 明 这 不 可 能 用 实验 来 
TER. 事实 上 ,在 纯 液 相间 的 界面 上 ( 即 无 表面 活性 剂 时 ) 难以 有 
显著 的 界面 粘度 。 
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另 一 方面 , 当 有 表面 活性 剂 存在 时 则 很 可 能 产生 表面 粘度 ( 见 
§3.11). 考虑 到 这 种 情况 ,PpyMkHn 与 Jlesnyt® 在 R y bezynski- 
Hadamard 公式 中 引入 一 包括 Gibbs 表面 过 剩 的 修正 项 ( 式 2.28). 

但 是 ,由 于 界面 吸附 膜 的 存在 , 界面 粘度 可 能 很 高 ， 以致 液 珠 
实际 上 如 同 固体 质点 一 般 (§ 3.9). 这么 一 来 , 式 (5.1) 就 可 望 适 
用 了 .遗憾 的 是 ,已 有 的 分 层 速度 数据 不 够 精确 , 难以 确定 (5.1) 
式 的 这 些 细节 有 无 考虑 的 必要 . . 

自 式 (5.1) 可 得 下 面 的 结论 ， 油 珠 的 半径 越 小 ,分 散 相 与 分 散 
介质 密度 相差 越 少 ,连续 相 的 粘度 越 大 , 乳 状 液 就 越 稳定 (对 分 层 
而 言 )。 但 是 应 当 指出 ， 小 珠 的 半径 越 小 就 意味 着 界面 面积 越 大 ， 
而 这 个 结果 本 身 就 是 一 种 不 稳定 的 原因 . 

读者 当 能 回忆 ,根据 他 们 的 广泛 研究 ,Neogy 和 Ghosh’ 不 承 
认 高 粘度 对 乳 状 液 的 稳定 性 有 利 ( 参 看 §3.10). 此 结论 与 Knoec- 
hel 和 Wursterc” 的 研究 一 致 。 在 他 们 的 工作 中 , 乳 状 液 的 总 粘度 
和 连续 相 的 粘度 都 变化 。 可 以 预计 ,只 有 后 者 对 分 层 有 影响 。 

可 惜 的 是 ,作者 们 并 未 指出 此 因素 对 分 层 的 影响 ,而 实际 上 和 
Neogy 与 Ghosh 一 样 ,只 注意 了 乳 状 液 的 整体 稳定 性 . 

一 方面 ， Foernzler、Martin 和 Bankercs) 的 工作 提供 了 连 
续 相 的 触 变 结构 可 有 显著 的 稳定 作用 的 例证 。 

$5.2. 分 层 的 速度 ”一 般 认 为 式 (5.1) 描 述 了 乳 状 液 的 分 层 
速度 .但 是 Greenwaldc2 正 确 地 指出 ,此 式 所 表示 者 是 一 个 液 珠 
的 分 层 速度 。 我 们 所 注意 的 当然 是 整体 的 分 层 速 度 , 即 分 散 相 重 
心 的 移动 速度 。 这 就 要 求 我 们 考虑 液 珠 半径 大 小 不 一 样 (分 布 ) 时 
Stokes 定律 的 形式 。 

设 将 乳 状 波 当 作 一 个 由 ;个 半径 为 "i 的 液 珠 所 组 成 的 体 


f. 每 个 液 珠 的 质量 是 人 zr?di. 在 一 个 长 管 中 分 散 相 重 心 的 速 
度 是 


; 
u= Lapin (5.3) 
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其 中 之 Y= pense. 是 分 散 相 的 总 体积 , wi 是 一 个 半径 为 7 
的 滚珠 之 速度 .将 式 (5. 代入 , 即 得 


-Y qnani; (5.4) 
i 


自 式 (5.4) 所 得 的 一 般 结 论 X 1) 的 一 样 。 显然 , 若 液 珠 缘 一般 
大 , 式 (5.4) 就 又 成 了 (5.1). 

此 种 效应 的 数量 级 可 用 下 例 说 明之 。 设 液 珠 的 密度 是 0.8, 
其 半径 是 0.1 微米 , 它 在 水 相 中 上 升 的 速度 约 为 5x 107 T OK / BD ; 
车 其 半径 增 至 1 微米 ,速度 即 升 至 0.2 厘米 /小 时 。 

Greenwald” 还 指出 ,以 上 讨论 只 在 长 管 中 , 严 格 说 来 是 在 无 
限 长 的 管 中 适 用 ,一 个 更 有 现实 意义 的 问题 是 在 一 个 普通 大 小 的 
瓶子 中 , 经 过 长 时 间 后 这 些 液 珠 将 成 何 景象 。 自 实验 证 据 知道 在 
整个 瓶 长 油 珠 是 按照 Boltzmann 定律 分 配 的 。 这 就 是 说 ,在 高 度 h 
处 ,半径 为 之 油 珠 的 浓度 ns 是 

np= noe™ Ar" d-d DERIT (5.5) 
式 中 之 no JETER (2 =0) ZIRE, k A Beltzmann 常 数 .这 种 分 配 
和 Perrinc 所 用 茧 黄 悬 胶 的 分 配 是 相同 的 .比较 式 (5.1) 和 (5.5) 
即 可 看 出 ,阻止 乳 状 波 分 层 的 因子 也 是 使 其 在 平衡 时 分 配 均 匀 的 
Wf. 

Dombrowsky523 曾 研究 时 间 对 此 种 分 配 的 影响 , 不 过 他 所 考 
虚 的 是 两 相 完 全 分 开 的 情况 . 

8 5.3. 分 层 的 一 些 实用 ”虽然 在 通常 情况 下 分 层 不 是 我 们 
所 希望 的 ,但 是 有 时 它 却 有 用 。 例 如 将 奶油 与 牛奶 分 开 时 ,我 们 希 
望 能 使 过 程 加 速 . 

为 达到 这 个 目的 ,可 用 高 速 ( 如 6000 转 /分 ) 离心 分 离 器 。 在 
此 处 Stokes 定律 仍然 适用 ,不 过 重力 常数 g 则 为 一 个 与 离心 器 的 
形状 及 转速 有 关 之 常数 所 代替 ， 

2o2Rr2(di 一 dz) 
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其 中 之 是 离心 器 的 角速度 ,R 是 油 珠 与 转动 轴 间 的 距离 ， 转 束 
AGA OLE, 则 油 珠 所 受 之 力 可 比 地 心 吸力 大 才干 千 fi. 
claytonct” 兽 对 几 种 最 常用 的 牛奶 分 离 器 作 了 简单 的 讨论 ， 用 离 
心 器 加 速 分 层 以 为 研究 乳 状 液 稳定 性 的 一 种 方法 将 来 还 要 叙 及 
(8 10.32—8 10.33). 

另 一 个 利用 分 层 的 实例 是 处 理 橡 浆 (天 然 的 )。 MEE — Bt 
O/W 乳 状 液 ,其 液 珠 直 径 在 2 微米 以 下 ,以 0.5 微米 左右 的 最 多 ， 
还 有 许多 是 几乎 看 不 见 的 。 这 样 细 的 颗粒 对 于 分 层 是 不 利 的 ， 然 
而 从 另 一 方面 看 , 橡 浆 粒 的 比重 是 0.9042 而 外 相 的 F 1.024, i 
此 终究 要 分 层 , TERETE, 

将 橡胶 与 效 分 离 之 法 是 先 使 其 分 层 ， 有些 试剂 , 所 谓 之 分 层 
RRRA, 能 加 速 分 层 过 程 。 它们 使 几 百 个 液 珠 泰 在 一 起 成 大 
团 "。 这 种 现象 是 Bakert1 所 发 现 的 。 虽然 这 些 团 不 是 单独 的 液 
珠 ,而 且 也 不 是 加 的 ,但 Stokes 定律 的 一 般 结论 对 之 仍 可 应 用 , 即 
可 将 它们 看 成 很 大 的 单独 液 珠 ,在 此 情形 下 ,分 层 的 速度 自然 也 就 
显著 的 增加 了 。 

电解 质 是 极 好 的 分 层 剂 , 其 效率 主要 对 下 离子 的 电荷 ， 这 就 
指示 与 双 电 层 有 关 。 关 于 这 些 还 有 其 他 效应 可 参 看 Van Gils 和 
Kraay 的 论文 ca。 

在 另 一 方面 , 在 制造 橡胶 时 ,例如 GR-S, 必须 避免 分 层 . 
Howland 和 Nisonoffcle 曾 研究 过 在 这 些 体系 中 影响 分 晨 的 各 种 因 
素 。 他 们 发 现 大 质点 之 生成 对 于 分 层 有 利 . 这 个 结论 与 Stokes 定 
律 相符 。 他 们 还 发 现 ,于 适当 之 时 加 入 足 量 之 皂 ,或 加 入 皂 以 形成 
足够 的 小 颗粒 , 营 能 降低 大 质点 的 浓度 ， 自 乳 状 液 理论 的 观点 ,这 
就 等 于 说 需要 足够 的 表面 活性 分 子 以 稳定 一 个 具有 大 界面 面积 的 
ARI. 

Cockbainc 普 用 由 聚集 引起 的 分 层 以 研究 聚 沉 现象 . 但 是 这 
项 研究 更 适宜 于 在 叙述 破 乳 时 讨论 (8 5.13) ,故此 暂且 不 所 了 。 

` 此 种 聚 成 困 的 现象 , 即 聚 沉 (coagulation ) 与 形成 单独 的 大 滴 , 即 聚 结 (coales- 
cence) 必 须 加 以 区 别 。 关 于 这 点 将 在 下 面 破 乳 节 中 再 细 谈 。 


“147* 


Alsop 和 Percy®'8) 曾 研究 分 层 速 度 与 乳化 剂 浓度 的 关系 。 他 
们 用 椰子 甘油 单 酸 酯 与 椰子 钾 皂 或 椰子 甘油 单 酸 酯 碗 酸 酯 的 混合 
乳化 剂 以 制备 矿物 油 的 O/W FURR. 图 5-1 代表 十 八 小 时 后 自 
含 单 酸 酯 与 皂 的 体系 中 分 出 的 油 量 及 水 量 , 图 5-2 是 用 单 酸 酯 与 
硫酸 酯 为 稳定 剂 时 的 类 似 结果 。 在 图 中 左上 部 是 W/O 型 的 乳 状 
液 。 图 中 各 点 所 代表 的 体系 中 之 相 体 积 皆 相等 。 注 意图 5-2 指示 
在 一 个 相当 小 的 浓度 范围 内 ,稳定 乳 状 液 可 以 存在 。 


变 型 


另 一 种 不 稳定 性 是 对 乳 状 液 类 型 说 的 .一 个 乳 状 液 可 以 突然 
自 O/W(W/0) 型 变 成 W/O0(O/W) 型 。 此 种 现象 请 之 变型 . 讨论 
乳 状 波 粘度 时 曾 提 过 此 种 现象 ($ 3.10)。 许 多 控制 乳 状 液 类 型 的 
条 件 是 密切 相关 的 ($ 7.2)。 虽 已 有 不 少 的 研究 , 但 在 许多 方面 我 
们 对 于 变型 的 了 解 还 是 不 很 清楚 。 一 个 最 大 的 困难 是 想象 出 此 过 
程 到 底 是 怎样 发 生 的 物理 机 理 。 

85.4. 变型 的 简单 理论 ”在 乳 状 液 类 型 的 概括 叙述 中 曾 介 
绍 过 Ostwald 的 几何 理论 并 指出 其 缺点 ($4.4)。 倘 若 此 理论 是 严 
格 正确 的 , 则 无 论 是 哪 种 乳 状 液 ,只 要 内 相 的 相 体积 大 于 7496, 即 
发 生变 型 ,前 已 指出 ,有 些 体系 的 确 是 如 此 . 但 是 乳 状 液 的 实际 几 
何 形状 常常 和 Ostwald 所 想象 的 不 符 ,变型 很 可 能 在 其 他 相 体 积 发 
^k. 

前 已 指出 ， 现 时 有 很 多 的 数据 证 明 分 散 相 的 浓度 只 是 一 个 因 
素 , 但 不 是 最 重要 的 。 例如 Sherman 曾 证 明 , 对 于 指定 的 乳 状 
液 ,变型 浓度 与 乳化 剂 的 浓度 有 关 ( 参 见 表 3-10)。 这 个 研究 还 有 
一 个 有 意思 的 结果 : 虽然 在 变型 之 前 , 乳 状 液 的 最 高 粘度 随 着 乳 
化 剂 的 浓度 增加 ,但 变型 点 的 相 体积 在 乳化 剂 浓度 为 3.5% 时 , 经 
过 最 高 值 . 

著者 中 的 研究 曾 指 出 ,变型 时 相 浓 度 的 多 种 变化 与 乳化 剂 的 
RM GRE SARK. 图 5-3 是 O/ w 型 变 为 W/O 型 时 油 相 浓度 
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与 乳化 剂 浓度 的 关系 。 图 5-4 是 其 逆 过 程 的 结果 。 体系 是 以 商品 
非 离 子 型 乳化 剂 稳定 的 矿物 油 和 水 的 乳 状 液 。 由 此 可 以 看 出 ， 变 
型 浓度 变化 很 大 ， 但 与 结构 关系 不 大 . 


变型 时 油 相 的 体积 CC) 


变型 时 油 相 的 体积 CX) 


100, O/W 3% W/O 
Osan 6 — 
Q SPAN 20 
© SPAN eo 
90) z 
0) 
TO 
eo 
w TO 20 30 «D $0 
乳化 剂 重量 % 
图 5-3 三 种 乳化 剂 浓度 对 变型 时 油 浓度 的 影响 
€ BO/W 3529 W/O)'22 
9o 
80 
70 W/O 变 为 O/W 
$ TWEEN S0 ~ 
TWEEN 85 
60 © TWEEN 20 
80 
0 oo oo 
o io 20 30 40 50 
乳化 剂 重量 % 


图 5-4 三 种 乳化 剂 浓度 对 变型 时 油 浓度 的 影响 
(B W/O 变 为 O/VWY)czo 


MIL 


另 一 方面 , Daviesc20 发 现 变型 浓度 与 结构 有 关 。 他 采用 一 个 
特制 的 乳化 器 ， 在 动态 条 件 下 观察 变型 作用 。 此 乳化 器 的 结构 如 
5-5 所 示 . 通过 调节 油 和 水 的 相对 流速 改变 相 浓度 .在 板 的 切 
力作 用 下 形成 的 乳 状 液 被 思 向 有 机 玻璃 (Lucite)" Br. 如 果 乳 状 
液 在 有 机 玻璃 窗 上 形成 液 珠 , 它 就 是 O/W H, 若 它 成 薄 的 乳 膜 覆 
”于 窗 上 , 即 为 W/0 型 . 

在 这 些 条 件 下 , 变型 时 的 相 体 积 $: 与 所 谓 的 油 -水 账 (HLB, 
86.26) 呈 线 性 关系 .在 第 六 章 还 要 进一步 讨论 Davies 有 关 这 方 
面 的 工作 。 


图 5-5 Davies 观察 变型 的 乳化 器 c201 


Davies 关于 乳化 剂 浓度 效应 的 结果 与 Becherc20 的 一 致 ;他 还 
注意 到 变型 与 乳 状 液 的 历史 有 关 , Becher 称 之 为 “变型 滞后 现象 ” 
(85.6). 

此 乳化 装置 还 可 用 以 测定 其 他 因素 的 影响 . 例如 ， 把 油 相 自 
石油 醚 改 为 甲苯 , 则 形成 O/W 型 乳 状 液 的 趋势 加 强 . 油 相 的 粘度 
也 有 一 定 的 影响 ， 如 图 5-6 所 示 。 其 他 效应 将 在 讨论 乳化 作用 的 
物理 时 再 考虑 (87.1). 


* Lucite 是 一 种 竖 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 的 商品 名 称 , 此 处 是 俗 译 一 一 译 者 注 ， 
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D 油 相 粘 度 ( 泊 ) 
图 5-6 ” 油 相 粘度 对 变型 浓度 的 影响 2 

Harkins 的 定向 模 形 理论 (8 4.3) 虽 有 很 大 的 局 限 性 ,但 可 以 
解释 为 何 加 入 二 价 正 离子 能 使 钠 皂 所 稳定 的 O/ Ww. 乳 状 液 变型 。 
一 般 的 说 ,若是 经 过 化 学 反应 ,一 个 某 一 类 型 的 乳化 剂 变 成 了 相反 
类 型 的 ,变型 即 可 能 发 生 . pH 的 改变 或 细菌 的 作用 等 皆 能 导致 此 
种 化 学 反应 。 

§ 5.5. 变型 的 机 理 ”在 上 面 已 经 指出 ,讨论 变型 理论 的 一 个 
最 大 困难 是 想象 出 它 的 物理 机 理 。 Clowes’??? 和 Sutheimt?® e gg 
绘图 以 表示 变型 过 程 :分 散 相 的 液 珠 先 成 独 晓 形状， 这 些 暗 晨 越 
KRK, 结 成 网 状 , 不 但 将 分 散 介质 也 挤 成 蜡 时 形状 , 而 且 将 它们 
包围 起 来 。 结果 是 原来 的 外 相反 成 了 内 相 。 

著者 认为 这 个 机 理 不 够 清楚 , 因 其 不 曾 说 明 为 何如 此 . Schul- 
man 和 Gockbainc 提出 一 个 更 有 现实 性 的 机 理 。 这 个 过 程 可 
用 他 们 的 图 来 表示 .一 个 为 胆 委 醇和 十 六 烷 基 硫酸 钠 的 混合 膜 所 
稳定 的 O/w 乳 状 液 因 有 负电 荷 而 更 加 稳定 。 于 此 体系 中 加 入 高 
价 正 离子 (如 Bat, Ca? 等 ), 表面 电荷 即 被 中 和 ,因而 油 珠 聚 集 在 
一 起 .这 一 步 和 使 橡 浆 加 速 分 层 的 过 程 一 样 ， 所 不 同 者 是 有 一 些 
水 相 陷于 油 珠 包围 之 中 。 界面 膜 挤 在 一 起 时 分 子 可 以 重新 排列 ， 
将 水 相 包 围 以 形成 不 规则 的 水 珠 ( 图 5-78). 油 珠 结合 成 了 连续 
相 , 变 型 过 程 就 完成 了 (图 5-70). 在 他 们 的 研究 中 Schulman 和 
Gockbain 果然 发 现在 变型 时 油 中 有 不 带电 荷 而 且 形 状 不 规则 的 
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图 5-7 Q/W 乳 状 液 变 型 机 构 !:24 
© 乳 状 液 为 一 个 胆 洗 醇和 十 六 烷 基 硫酸 钠 所 成 的 混合 膜 所 稳定 。 
表面 的 负电 荷 使 体系 更 加 稳定 。 回 表面 电荷 为 高 价 离子 所 中 和 , 界 
面 跃 的 重新 排列 导致 形状 不 规则 的 KT IER. © 油 珠 聚 结 成 连 
续 相 。 此 时 变型 过 程 即 完成 。 


AE. 

应 当 指出 ,在 分 层 及 变型 过 程 中 , 聚 结 皆 是 重要 的 最 初步 又 。 
在 下 面 的 讨论 中 还 可 看 出 在 破 乳 时 这 个 步骤 也 是 重要 的 . 

$5.6. 变型 的 滞后 现象 ” 若 将 变型 过 程 当 作 可 逆 现 象 , 则 必 
AJARA. Becher?" 研究 了 改变 相 的 比率 对 乳 状 液 类 型 的 影 
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图 5-8 用 电导 测定 的 含有 2% Span 40 的 油 -水 fk 系 的 变型 灌 后 
Eg» 


响 。 他 用 电导 指示 类 型 。 图 5-8 是 用 2% 的 Span 40 ( 失 水 山梨 醇 
单 棕榈 酸 酯 ) 稳 定 的 油 - 水 体系 的 测定 结果 . 

将 油 加 入 水 ， 首 先 形成 0/W 型 乳 状 液 〈 以 高 电导 为 证 ). 5 
油 浓度 达 90% 时 变 为 W/O 型 。 再 改变 加 法 , 即将 水 加 入 油 中 ,这 
时 W/O 型 乳 状 液 一 直 维持 到 油 相 浓度 降 至 30%。 又 再 加 入 油 ， 
至 油 相 约 占 8026 时 再 次 变型 。 相 图 中 心 的 滞后 区 十 分 明显 ， 

采用 复合 乳化 剂 的 更 为 复杂 的 情形 曾 有 人 研究 过 ， 此 复合 乳 
化 剂 是 总 浓度 为 1% 的 Tween 85( 京 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 油 酸 酯 ) 
和 丙烯 基 乙 二 醇 单 硬 脂 酸 酯 的 混合 物 。 图 5-9 是 从 两 边 进行 变型 
实验 的 结果 。 两 者 结果 基本 相同 。 由 此 可 见 ， 乳 状 液 的 变型 性 质 
只 在 某 些 范围 内 与 其 历史 有 关 。 

若 利 用 测定 粘度 来 研究 变型 ， 预 计 将 有 类 似 的 滞后 效应 ， 可 
望 乳 状 液 的 粘度 随 变型 而 发 生 突变 ， 因 为 ， 通 常 此 时 乳 状 液 内 相 
从 高 浓度 变 为 低 浓 度 ， 图 5-10 说 明 此 性 质 . 

但 是 , Kremann, Griengl 和 Schreiner??? 研究 橄榄 油 、 水 、 E 
氧化 钠 和 盐酸 的 水 溶液 的 乳 状 液 时 发 现 , 若 增加 油 浓度 , 先 形成 低 
粘度 的 O/W 型 乳 状 液 。 至 油 量 约 达 2426 时 ,粘度 陡 增 ,再 加 油 则 
粘度 降低 并 变 成 w/O BARR, 
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图 5-9 ”用 电导 测定 的 含有 1% 复合 乳化 剂 (Tween 85/9 dE — 
醇 单 硬 脂 酸 酯 ) 的 油 - 水 体系 的 变型 请 后 现象 21 


粘度 


ò or oz 03 04 05 Q6 OI O5 $510 
HEB CS) 
图 5-10 RERI AERAR 
继续 加 油 使 原 为 O/W 型 的 乳 状 液 变型 ,因而 粘度 陡 变 , 若 加 入 水 相 ， 
FRAT RA ERE BAR, 
§ 5.7. 温度 的 影响 变型 显然 与 温度 有 关 , 虽 然 这 类 的 数据 
并 不 多 。 在 这 一 方面 ,Wellman 和 Tartarc?5 的 研究 可 能 是 最 详尽 
的 。 他 们 发 现 ,增高 温度 并 轻 摇 之 , 可 使 一 个 用 钠 拒 稳定 的 水 在 菜 
中 之 乳 状 液 变型 。 降 低温 度 并 静 置 约 30 分 钟 ， 这 些 O/w 体系 会 
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图 5-11 变型 与 温度 的 关系 9 
转变 回来 。 变型 的 温度 与 乳化 剂 的 浓度 有 关 。 图 5-11 是 他 们 用 
六 酸 和 十 八 酸 钠 盐 所 得 的 结果 。 

自 图 可 看 出 ,乳化 剂 的 浓度 很 低 时 ,变型 温度 对 于 浓度 是 极其 
敏感 的 。 浓度 高 时 , 明 线 趋 平 ,变型 温度 不 再 随 着 乳化 剂 的 浓度 改 
ARS 这 个 温 放 与 该 皂 的 Krofft 温度 很 相近 。 所 谓 Krafft 温度 者 
即 皂 溶液 不 再 呈 浑 浊 而 成 清亮 体系 的 温度 "。 这 就 暗示 此 现象 与 
乳化 剂 的 溶 底 有 关 , 也 可 能 与 胶 团 的 形成 有 关 . 

Pe6aHnep,TompneHGebr 和 A6c27 发 现在 用 油 酸 皂 加 油 酸 所 稳 
定 的 乳 状 液 中 ， 变 型 和 酸 皂 比例 有 关 。 关 于 此 点 下 节 还 要 详细 讨 
论 , 在 此 处 所 要 指出 的 是 这 个 比例 也 与 温度 有 关 . 例如 在 0—1'C 
之 间 , 这 个 比例 就 比 在 20°C 时 所 需要 的 小 ,时 间 则 较 长 . 

Isemura 和 Kimura) 注意 到 在 用 新 生 的 油 酸 或 硬 脂 酸 钠 息 
(8 7.1) 所 稳定 的 荣 - 水 体系 中 ,所 得 乳 状 液 的 类 型 与 振荡 方式 、 水 


* 更 确切 的 说 法 见 § 2.20 及 其 中 的 译 者 注 一 一 译 者 注 。 
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相 中 NaOH 的 原始 浓度 及 温度 名 有 关系 . 例如 用 浓度 小 于 0.002 
N 的 NaOH 和 0.0025 一 0.01 N 的 酸 在 10 一 20"C 直 EE PIO 
W, 可 得 W/O 型 的 乳 状 液 , 但 是 NaOH 的 浓度 车 大 于 0.2 N, 温 
度 在 28 一 30°C, 则 得 O/W 型 的 . 

8 5.8. 一些 变 型 研究 的 结果 ”前 已 指出 ,关于 变型 的 研究 很 
不 少 ， 但 是 大 部 分 皆 是 相当 老 的 .关于 电解 质 对 于 用 皂 稳 定 的 乳 
PRIM Clowes?) 及 Bhatnagar?" 作 过 经 典 研究 。 他们 的 结 
果 , 至 少 有 一 部 分 ,可 用 定向 模型 所 假设 的 几何 观点 来 解释 .但 是 
实际 情况 不 会 如 此 简单 。 例如 Bhatnagar 发 现 离子 的 价 数 对 于 变 
型 所 需 之 电解 质 浓度 有 很 大 的 影响 ， 电 解 质 的 变型 本 领 可 排 成 下 
XY: Al*8>Grt8> Nit?> Pb*275 Bat? > Sr*? (—Ga*2— Fet2— 
Mg+2)。 这 个 结果 表示 变型 现象 可 能 与 中 和 双 电 层 上 的 电荷 有 
关 。 此 种 看 法 与 Schulman 和 Cockbain??9 的 意见 相符 。 

Wellman 和 Tartarc26 也 得 到 类 似 的 结果 。 但 是 King 和 Wr- 
zeszinskir30 却 发 现 电解 质 对 于 用 合成 的 表面 活性 物质 (以 别 于 皂 
类 ) 所 稳定 的 乳 状 液 之 影响 不 大 . 

一 件 与 变型 有 关 的 重要 现象 是 Corrancs5 所 讨论 过 的 “ 孵 磷 
脂 - 胆 贷 醇 矛盾 ”。 这 是 在 制备 蛋黄 淆 时 提出 的 , 但 对 于 生物 体系 
可 能 也 有 重要 的 意义 。 卵 磷脂 是 一 种 极 好 的 O/W 型 乳化 剂 ,而 用 
JB HESERURR W/O RUF AR. BEE TGS Fee TA BPH SEP aE 
ABERI GAR. Corran 用 二 者 的 混合 物 研究 橄榄 油 -水 体系 ， 
得 到 表 5-1 的 结果 。 显然 ,变型 在 比例 等 玉 8.0 HRE. 


Be 5-1 ORGS NG MS BRIE Rt PAR ey MIO 


JAGRAK / HB 乳 状 液 类 型 
19.4 o/w 
10.0 Oo/w 

8.0 不 定 
6.0 w/o 
4.1 W/O 
2.0 B w/o 


Gorran 认为 “不 定 ” 的 可 能 是 多 重 乳 状 液 ( 见 8 5.9). 他 还 研 
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究 过 其 他 添加 物 ,搅拌 ,PH 等 对 蛋黄 次 的 影响 ,这 些 结果 将 在 食品 
乳 状 液 中 讨论 之 (§ 8.13). 
Salisbury, Leuallen 和 Chavkint?2 曾 详 细 研 究 过 相 体 积 


83 166 250 333 41.6 500 583 666 750 83.3 91.6 
dh (%) 一 一 


图 5-12 在 雪花 高中 变型 与 相 体积 的 关系 

根据 Salisbury, Leuallen 和 Chavkint$2, 
对 雪花 谊 变型 的 关系 , 其 结果 见于 图 5-12. 可 以 看 出 , 此 三 角 图 
明显 地 分 为 两 部 分 ,只 要 越界 即 发 生变 型 .虽然 Pickthailcss 对 其 
中 的 某 些 结果 抱 保留 态度 ， 但 此 文 的 主要 结论 是 正确 的 . 这 个 体 
系 的 变型 点 发 生 在 水 相 浓度 等 于 45 体积 % 之 处 , 与 Ostwald 理论 
所 预期 的 24 或 76% 相 差 很 远 . 

在 前 面 讨论 温度 对 变型 的 影响 时 ， 曾 提 到 Pe6HHnep, Tob- 
AeH6epr 和 A657 的 工作 , 现在 要 详细 讨论 其 结果 .他 们 研究 由 纯 
化 的 煤油 与 5% 锂 、 钠 或 钾 的 油 酸 盐水 溶液 所 成 的 乳 状 液 之 变型 . 
各 皂 溶 液 中 缘 有 数量 不 同 的 自由 油 酸 *. 此 酸 之 量 0n) 是 用 溶液 
"A 因 有 水 解 ， 此 种 溶液 中 总 有 油 酸 ， 故 可 用 这 些 结果 表示 水 解 度 对 乳 状 液 类 型 的 
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"pag ( 即 中 和 了 的 酸 ) 的 % 表 示 的 . 他们 发 现 , 直至 m 达到 某 值 ， 
所 得 的 乳 状 液 皆 是 Ow 型 的 ， 且 能 继续 保持 此 状态 。 若 mm 超过 
此 临界 值 , 则 最 初 所 得 的 乳 状 液 是 W/O 型 的 。 在 若干 时 间 内 它们 
能 保持 其 原来 类 型 ; 此 时 间 之 久 暂 就 要 看 m BAT. 油 酸 钠 的 
临界 (ARE 8%。 最 初 得 到 的 是 W/O 乳 状 液 ， 一 日 之 后 发 生变 
型 . m B 8263838 17.526, W/O 型 乳 状 液 的 寿命 自 1 天 延长 至 50 
R. om 增 至 20%, 则 数 月 之 后 尚 不 变型 , 但 原来 的 W/O 乳 状 液 则 
分 成 两 层 . 若 将 油 酸 加 入 油 相 而 不 加 于 水 相 , 一 般 结 果 仍 与 前 同 ， 
不 过 m 值 自 8% 升 至 14%,W/O 乳 状 液 的 寿命 比 前 短 得 多 .例如 
mm 二 30% 时 ,三 天 之 后 W/O 型 即 变 成 O/W WT. 3 

他 们 假设 自由 油 酸 将 水 珠 包 起 ,使 其 不 能 聚 结 ,以 解释 为 何 有 
过 剩 油 酸 时 可 以 形成 W/O 乳 状 液 。 实际 上 假设 不 同类 型 乳 状 液 
之 形成 是 由 于 皂 的 负离子 与 油 酸 组 成 Schulman-Cockbain 式 的 复 
合 物 ( 亦 即 酸性 皂 ) 所 致 ,也 许 更 合理 一 些 . 在 另 一 方面 ,他 们 认为 
变型 是 自由 酸 逐 渐 扩散 入 油 相 所 致 的 主张 却 可 以 合理 地 解释 变型 
所 需 时 间 与 m 的 关系 。 这 种 主张 还 可 以 解释 前 面 提 过 的 温度 影 
响 (§ 5.7). 

.他 们 还 用 一 个 可 以 指示 二 相 体 积 比 例 的 滴定 法 研究 变型 。 他 
们 将 油 相 的 体积 固定 在 3 厘米 ?, 于 此 中 加 入 皂 溶液 , IE m É ew 
到 26%. 皂 溶 液 是 一 滴 滴 加 入 的 ; 每 加 一 滴 , GZ. i Pw 
型 时 体系 中 皂 溶 液 的 体积 . m 值 越 大 ， 则 水 相 和 油 相 的 体积 比 越 
大 。 例 如 闷 =8% 时 ， 此 比例 是 1.5; m= 二 26% 时 , 比例 是 6.7。 比 
较 Li、Na、K 皂 的 结果 指示 正 离子 的 原子 量 若 减少 , 则 mr 的 临界 
值 增加 . 

KpemHeB 和 KyH6aac?4 曾 报道 ,逐渐 增加 盐 量 可 使 乳 状 液 先 
破 乳 ,再 变型 。 由 此 形成 的 乳 状 液 是 稳定 的 ,但 加 水 可 使 之 破 乳 . 

KpewnenC?! 曾 提 出 ， 若 与 乳化 剂 极 性 基 结 合 的 水 化 膜 比 乳 
化 剂 非 极 性 基 的 溶剂 化 油膜 厚 , 即 形成 O/W 型 乳 状 液 。 若 水 化 膜 
变 薄 , 浓 的 O/W 型 乳 AR HE 就 发 生变 型 , 反之 亦 然 .。KpemHeB 和 
Kyu6una 所 观察 到 的 电解 质 效 应 ,可 用 此 机 理 来 解释 . 
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$5.9. 多 重 乳 状 液 BR Ostwald 的 相 体积 理论 有 不 少 的 
显著 例外 , 但 是 在 极端 的 浓度 范围 内 , 若 一 切 其 他 情况 皆 相 同 , 某 
一 类 型 乳 状 液 较 易于 形成 的 概念 仍 是 正确 的 。 此 点 可 用 图 5-10 
示意 . 图 中 的 范围 是 根据 密 堆积 观点 选 定 的 。 但 是 我 们 应 当 注 
意 ,在 中 间 的 浓度 范围 内 可 能 没有 一 个 类 型 的 乳 状 液 占 优势 ,这 个 
事实 引起 前 已 提 过 的 灌 后 现象 及 多 重 乳 状 液 . : 

顾名思义 ， 多 重 乳 状 液 是 一 个 二 型 同时 存在 的 乳 状 液 。 这 就 
是 说 ,水 相 中 可 以 有 一 个 油 珠 , 而 此 油 珠 中 又 有 一 个 水 珠 。 因此 可 
用 w/O/w 来 表示 此 种 类 型 。 我 们 并 没有 任何 理由 可 以 断定 此 过 
程 不 能 再 继续 下 去 .实际 上 Seifrizcse 曾 公 布 过 五 重 乳 状 液 的 照 
片 . 图 5.13 是 一 个 多 重 的 O/ w 乳 状 液 ,在 油 珠 中 有 些 水 珠 . 


Oo 


4 oc - 


图 5-13 多重 乳 状 液 显 微 照片 
油 珠 中 包 着 连续 相 (水 ) 的 小 珠 。 


在 讨论 Corrancs53 的 结果 时 ,我们 曾 指出 在 变型 点 的 附近 可 能 
有 多 重 乳 状 液 。 有 很 多 实验 结果 皆 证 实 此 种 说 法 。 
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破 A 


现在 我 们 要 讨论 稳定 性 的 最 重要 及 最 完全 的 实例 ， 乳 状 液 的 
完全 破坏 前 已 指出 , 破 乳 与 分 层 或 变型 可 以 同时 发 生 ,因此 前 几 
节 的 结果 在 此 处 也 是 重要 的 . 

一 个 重要 的 概念 是 分 散 相 的 聚 沉 乃 一 个 两 步 at ASSO, 
在 第 一 步 架 凝 (flocculation) 过 程 中 ,分 散 相 的 滚珠 育 集 成 团 ,但 各 
WERE OVATE. 这些 团 常常 是 可 逆 的 。 自 分 层 观 点 ， 这 些 团 象 
一 个 波 滴 , 倘若 团 与 介质 间 的 密度 差 是 足够 大 的 , 则 此 过 程 能 使 分 
层 加 速 。 若 乳 状 液 是 足够 浓 的 , 它 的 粘度 就 显著 增加 . 

在 第 二 步 聚 结 (coalescence) 过 程 中 ， 这 些 团 合成 一 个 大 滴 . 
此 是 不 可 逆 过 程 ， 导 致 滚珠 数目 之 减少 和 最 后 乳 状 液 之 完全 破 
W. 

由 第 四 章 的 讨论 可 知 , 对 于 为 双 层 电势 所 稳定 的 乳 状 液 ,就 某 
种 意义 而 言 , 妹 凝 即 克服 双 层 的 排斥 作用 。Van den Tempel} 
指出 ,如 果 将 图 4-11 型 的 势能 曲线 的 距离 延长 ,曲线 将 出 现 一 个 浅 
浅 的 “次 极 小 ” (secondary 
minimum), 如 图 5-14 所 
aR. BY BARRE HE Eb TE OE 
BERE, EREHE 


EC 
X 
N 


100 


ig 凝 体系 特征 的 松散 的 集 
团 .Van den Tempel 曾 指 
o 出 ， 这 种 架 凝 在 乳 状 液 中 
y 应 特别 明显 。 因 为 只 有 在 
- ! 含有 大 质点 的 体系 中 才 有 
Pb 明显 的 极 小 〈 因 此 在 一 般 
图 5-14 FRANEHETPEAR 的 懂 波 溶胶 中 ， 实 际 上 可 
中 的 “ 极 小 ”3 能 看 不 到 ). 


另 一 方面 ， 软 凝 体 泰 集 的 机 理 却 不 那么 容易 了 解 。 可 能 絮凝 
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了 的 滚珠 停留 在 “次 极 小 "的 时 间 足 以 改变 界面 噶 的 结构 。 若是 如 
此 ， 则 界面 膜 的 机 械 性 质 必 在 此 有 所 影响 。 后 面 还 要 讨论 关于 此 
过 程 机 理 的 工作 (§ 5.16 $185.17). 

§ 5.10， 架 凝 和 聚 结 Von Smoluchowskic4o 的 惜 液 溶胶 聚 
沉 理 论 对 于 乳 状 液 的 絮凝 (作为 破 乳 的 第 一 步 ) 也 完全 可 以 应 用 。 
此 二 现象 的 理论 之 相似 程度 到 了 使 Lawrence 和 Millsc43 许 异 为 
何 无 人 利用 乳 状 液 的 结果 来 考验 Smoluchowski 的 公式 。 

Lawrence 和 Mills*& van den Tempel'382 fy Smoluchow- 
中 i 理论 导出 对 于 乳 状 液 架 凝 的 理论 解释 。, 他 们 的 公式 是 基本 
相同 的 。 为 节省 篇 幅 , 在 此 处 只 叙述 van den Tempel 的 结果 。 

一 个 有 用 的 理论 必须 能 指出 如 何 研 究 一 个 过 程 的 实验 途径 。 
在 此 处 应 当 注 意 ,在 一 个 由 两 个 连 串 反应 所 组 成 的 过 程 中 ,总 的 速 
度 为 慢 的 反应 所 控制 。 在 极 稀 的 O/W ARAH, 我 AT EAI RE 
RDS REA. Ak, FRR Re he eae 
的 各 因子 所 决定 。 增加 油 相 的 浓度 只 能 稍微 增加 聚 结 的 速度 ， 但 
AER WE DE A I. 在 高 浓度 的 乳 状 液 中 ， 则 聚 结 成 了 决定 因 
子 。 
“在 某 一 浓度 范围 之 内 ,此 二 过 程 的 速度 将 是 同 数量 级 的 ,因此 
液 珠 浓度 对 京 沉 速度 的 影响 最 明显 。Van den Tempel #844, in 
入 表面 活性 剂 ， 则 即使 在 极 稀 的 乳 状 液 中 也 可 以 使 聚 结 成 为 决定 
Be CARRE ENT Ree AE) Saw Bee 
LERH. 

聚 沉 可 用 分 层 速度 来 测定 。Cockbainclm 就 是 这 样 作 的 。 但 
是 分 层 速度 不 但 和 油 珠 间 的 互相 作用 有 关 , 与 Stokes 定律 (§ 5.1) 
中 的 各 项 也 有 关系 。Van den Tempel 曾 指出 , # 调节 二 相 的 密 


度 以 取消 分 层 现象 ， 我 们 就 可 以 对 于 聚 沉 机 构 了 解 的 更 清楚 一 
些 。 

关于 聚 沉 最 准确 的 结果 是 自 测定 比 界面 积 得 来 的 .在 这 方面 
.， 作 的 最 详尽 的 是 King 和 Mukherjeec423。 在 原则 上 Lawrence 和 


Millss49 所 用 的 也 是 这 个 方法 ,不 过 他 们 所 用 的 参数 是 腋 珠 的 平均 
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体积 : 我 们 可 以 证 明 ,测定 滚珠 数目 与 时 间 的 关系 比 M 定 比 界 面 
更 灵敏 一 些 , 因 为 界面 积 才 减 少 10% 时 ,质点 数目 已 减少 了 27%, 
倘若 聚 沉 之 时 颗粒 分 布 曲线 的 形状 改变 不 多 9。 自 图 5-15 即 可 
看 出 这 一 点 的 重要 性 不 可 忽视 。 此 图 "4 表示 一 个 未 加 稳定 剂 的 
乳 状 液 之 颗粒 分 布 如 何 随 着 时 间 改 变 。 这 些 曲 线 是 同一 类 型 的 。 
此 事实 似 可 证 明 上 述 假设 可 以 成 立 。 


流 滴 数 /毫升 


直径 (微米 ) 
图 5-15 在 一 未 加 乳化 剂 的 乳 状 液 中 ， 颗粒 大 小 分 布 与 时 间 的 关系 5 


车 是 我 们 可 用 质点 浓度 来 测定 R 凝 ， 则 下 面 所 述 van den 
Tempeicss) 的 理论 解释 可 以 应 用 
$5.11. 质点 浓度 与 时 间 的 关系 ”以 代表 单位 体积 内 质点 
的 数目 。 在 此 处 我 们 将 单个 的 液 珠 (或 原 质点 ) 及 由 许多 原 质点 所 
组 成 的 时 皆 叫 作 质点 而 不 加 以 区 别 *。 根据 Smolukowski 的 理论 
n=no/(1+angt) (5.7) 
其 中 之 mo 是 1=0 时 之 质点 数 ,a 是 一 个 决定 速度 的 常数 , 对 于 单 
分 散 溶胶 的 快速 聚 沉 ,其 值 约 为 
* 还 应 指出 ,对 于 原 质点 是 原来 乳 状 液 中 的 液 珠 ,还 是 由 一 个 团 的 RAT 
不 加 以 区 别 。 
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a=8 nD RY8 r- 


R107! ok*/ gp (5.8) ` 


AT 
6 anR 
(DD 是 扩散 常数 ,R 是 质点 的 半径 )。 推 导 式 (5.7) 时 Smolukowski 
假定 聚 沉 过 程 已 经 进行 了 足够 长 的 时 间 使 体系 达到 近 稳 定 状 态 ， 
这 就 是 说 , 若 将 一 个 质点 用 一 个 想象 的 圆 球 包 起 ,每 秒 钟 扩散 入 球 
内 的 质点 数 与 附 于 中 心 质点 上 的 数目 相等 。 时 间 o> RAD, 体系 才 
能 达到 此 种 状态 。 

将 Smolukowski 理论 应 用 于 乳 状 液 时 ,应 注意 油 珠 的 架 凝 是 
With. 经 过 搅动 这 些小 集团 可 以 很 容易 的 重 行 分 散 .。 若是 体系 
中 有 合适 的 表面 活性 剂 ,就 更 易于 分 散 。 此 外 , 乳 状 液 的 聚 沉 不 但 
与 结 成 此 种 可 逆 集团 的 速度 有 关 ， 与 这 些小 质点 聚合 成 一 个 大 滴 
的 速度 也 有 密切 关系 .根据 原 质点 结 成 团 后 才能 京 结 的 事实 ， 可 
以 求 得 在 上 时 之 后 的 质点 数 。 在 上 时 化 团 中 原 质点 的 平均 数目 7。 
可 自 Smolukowski 理论 算出 , 未 结 成 集团 的 原 质点 数 是 

n,—no(1-anyt)7? (5.9) 
集团 数 是 
n,=anĝt(1 + angt)7? (5.10) 
故 单位 体积 中 结 成 集团 的 原 质点 总 数 是 


mcm nj rag] s 
由 此 即 得 


”ma 一 0 一 2 十 amot (5.12) 
v 


以 普 代 表 在 上 时 集团 中 单独 质点 的 平均 值 。 显 AA, m 必 小 于 
na 因为 有 些 已 经 聚 结 了 。 若 聚 结 的 速度 小 , 则 m Rm 小 于 mo。 
相反 , 若 聚 结 速度 很 大 , 则 EF 1. 

我 们 可 以 假设 聚 结 的 速度 与 集团 中 质点 的 E 触 点 数目 成 正 
比 。 若 集团 中 质点 的 数目 比较 少 , 即 可 用 (m 一 1) 为 此 数量 。 在 足 
够 稀 的 乳 状 液 中 van den Tempel 实地 观察 的 结果 指示 ,这 些小 集 
团 一 般 是 一 个 大 珠 和 一 或 两 个 小 珠 所 组 成 的 直线 型 结构 。 因 此 m 
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之 减少 与 (m 一 1) 成 正比 ,而 其 增加 则 是 因为 新 质点 粘 在 一 起 .在 
絮凝 过 程 中 , 普 增加 的 总 速度 是 [根据 式 (5.12)] 


d 
My =any—K(m—1) (5.13) 


K EMERGE I T. 在 ‘==0 时 m=2 的 边界 条 件 下 , TR 
分 (5.13) 


m—1=F2 + (1—ano/K)exp(—Kt) (5.14) 


无 论 架 凝 与 否 ， 一 个 正在 聚 沉 的 乳 状 液 中 之 总 质点 数 是 未 絮凝 的 
原 质 点 数目 与 集团 中 的 质点 数目 之 和 ， 


n=ny+nym= 


ng angt ang 
1l+anot  (1+angt) | K 


+(1— je] (5.15) 


式 (5.15) 中 碳 方 第 一 项 代表 质点 数目 ， 若 是 我 们 将 每 个 集团 
皆 当 作 一 个 质点 。 考 虑 到 集团 的 组 成 ,除了 Smolukowski 的 经 典 
理论 所 说 的 之 外 ， 尚 有 质点 进入 。 第 二 项 就 是 代表 这 个 数目 . 在 
正常 的 惜 液 溶胶 聚 沉 理论 中 不 必 考虑 这 一 项 . 

玉 无 穷 大 时 ( 即 立 时 聚 结 ), 式 (5.15) 即 简化 成 (5.7)。 若 五 一 
0( 即 不 育 结 ), 则 对 任何 + 值 , 式 (5-15) 成 n=no。。 若 0<K<%， 
则 式 (5.15) 代 表 质 点 浓度 改变 对 聚 沉 速度 的 影响 。 仙 液 胶 与 乳 状 
液 不 同 , 将 (5.7) 写 成 


l 1 i (5.16) 


n No 
即 知 (十 ) 增 加 的 速度 与 原始 浓度 无 关 。 但 是 乳 状 液 就 不 然 了 ， 图 
5-16 表示 在 no 不同 的 条 件 下 ， 自 式 (5.15) 算 得 的 二 与 时 间 的 关 
系 .计算 时 我 们 选用 了 合理 的 。 及 下 值 . 
一 个 更 能 说 明 原 始 质点 浓度 影响 的 实例 是 图 5-17。 此 图 表 
示 聚 沉 5 分 钟 后 质点 之 减少 与 原始 质点 浓度 的 关 系 。 自 图 可 看 
出 ,在 很 称 的 和 浓 的 乳 状 液 中 ,增加 原始 质点 浓度 对 地 聚 沉 速度 没 
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有 很 大 的 影响 ;在 emo/K 的 数量 级 约 为 1 时, 则 no 的 影 响 很 大 . 

§ 5.12. 近似 的 处 理 Van den Tempel 将 上 面 的 那些 方程 
式 加 以 适当 的 简化 .这些 近似 处 理 , 也 就 是 下 面 所 要 叙述 的 ,使 各 
公式 在 解释 实验 结果 时 更 为 有 用 . 

1. 在 一 个 正在 如 凝 的 浓 乳 状 液 中 ,我 们 可 以 使 zzo/ 有 之 1. 
在 实际 体系 中 ,K 一 般 皆 远 小 于 1 (其 数量 级 是 1073/5), KRA 
使 zzo>1, 即 可 满足 此 条 件 。 在 此 情形 下 ,很 快 的 arot 就 比 1 大 
的 多 , 原 质点 的 作 骨 就 可 以 略 去 不 计 , 式 (5.15) 即 简化 成 


n-anQ + ane Rees) Gan 
因为 enor>1, 玖 上 式 可 再 简 化 成 


(ee 


o 1000 2000 3000 


p 


图 5-16 1E— SR BRAD FLARE AR PAR HE ZAR IE 55 JORC 始 浓度 
的 关系 (根据 式 5.15 HERO C 


n= Zhe) (5.18) 
自 (5.18) 可 得 结论 如 下 : Zen gL Rp RL aR SR EE 


一 一 一 一 一 


KX, ESHA EMRE. 实际 计 算 可 证 明 ，ze>10! 时 A 
式 (5.15),(5.17) 及 (5.18) 所 得 的 聚 沉 速度 相差 极 少 ; 若 910, 
则 上 DF 2000 秒 时 ,(5.17) 的 结果 已 经 很 差 , (5.18) 就 更 坏 了 . 

将 这 些 公式 应 用 于 浓 乳 状 液 时 应 注意 一 个 限制 。 在 推导 式 
《5.13) 时 ,假设 集团 中 的 普 个 质点 间 有 m—1 个 接触 点 .在 聚 结 的 
浓 乳 状 流 中 所 遇 到 的 大 集团 很 可 能 与 此 假设 不 符 。 在 一 个 大 小 均 
匀 的 圆 球 密 堆 体 中 ， 每 个 球 缘 和 十 二 球 接触 。 因 此 接触 点 的 数目 
应 与 双 而 不 是 和 ( 普 一 1) 成 正比 。 若是 球 不 一 般 大 , 则 每 个 球 可 能 
和 更 多 的 球 接触 。 因 此 应 当 将 式 (5.13) 改 写成 


logno 


图 5-17 质点 浓度 降低 速度 与 ne 的 关系 
对 于 很 稀 或 很 浓 的 乳 状 液 ,此 种 关系 不 大 ,但 对 于 中 间 浓度 的 体系 
《era/ 天 1)， 则 聚 沉 速度 与 no 的 关系 极 密切 533。 


人 aro 一 pKm (5.19) 
其 中 之 值 约 在 1 与 6 之 间 . 积分 之 即 得 


a 
m= 4 +(2— OE ye. (5.20) 


-168° 


对 于 浓 乳 状 液 应 以 此 式 代 (5.14). 

2. 对 于 极 稀 的 乳 状 液 ， 可 作 如 下 的 近似 处 理 。 在 此 种 体系 
中 ,倘若 聚 结 速度 是 足够 高 的 ,可 使 T 远 小 于 1. RIET Æ 
够 长 的 时 间 ,Kt 六 1, 式 (5.15) 碳 方 的 第 二 项 可 以 略 去 , 此 式 即 化 
RAG.. RRT K, 因此 速度 的 决定 因子 是 RE 而 不 是 
RH. 

3. 若 聚 结 极 慢 ,就 又 可 以 作 另 一 种 近似 处 理 . 在 此 处 可 将 指 
数 项 展 成 一 个 适 级 数 .在 此 级 数 中 可 将 第 二 项 以 后 的 略 去 ， 因 为 
Et 人 1。 如 此 就 得 到 

n=n{1—Kt(1+ angt)^! + Kt(1 + anst) 7?) (5.21) 

与 所 作 的 假设 相符 ,此 式 预示 质点 数目 降低 得 极 慢 、 

4. 若 聚 沉 已 经 进行 了 足够 长 的 时 间 , Kt 可 以 比 1 大 的 多 . 
如 此 就 可 以 将 指数 项 略 去 。 又 因 ant 也 比 1 大 的 多 , 故 


1 no 
Sr tke (5.22) 


现在 可 将 上 述 各 式 与 Lawrence 和 MiDsc4 的 结果 比较 一 下 ， 
他 们 的 公式 是 用 液 珠 的 平均 体积 5 表示 的 
yvy Age (5.23) 
vo 是 原 质点 的 体积 ,4$ 是 分 散 相 的 相 体 积 , BI vono, 6 代表 2%7/ 
37。 落 是 考虑 到 原 质点 相 撞 之 时 不 一 定 就 会 结 成 集团 , 则 上 式 修 
改 成 


n= 


=v + gft (5.24) 
Seep = Ae“ FET, eR — I E EAR EN 
XapHH54 曾 提出 另 一 个 包含 有 活化 能 的 乳 状 液 聚 沉 动力 学 公 
X. 其 结果 为 下 列 微分 方程 的 解 : 


一 至 == nexp( 一 9/2T) (5.25) 


其 中 为 在 时 间 * 时 单位 体积 中 所 有 各 种 大 小 的 质点 总 数 , “一 聚 
沉 速 度 系数 ,等 于 4xDR(D 为 原 质点 的 扩散 系数 ，R 为 吸引 力 的 
作用 半径 )。 指 数 项 中 的 9 为 活化 能 [ 系 液 珠 大 小 的 函数 ， 即 9 一 
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了 (7)],* 是 Boltzmann 常数 ,T 为 绝对 温度 . 

READERS, 且 若 较 大 质点 (72) 破 裂 为 较 小 质点 (而 ) 的 
BES SBME RA, N 

—dn,/dt -antexp( — 9/ AT ) — Bniexp(— -eHT) (5.26) 

B 和 22 分 别 为 分 散 过 程 的 速度 系数 和 活化 能 . 

XapHH 在 用 NaCl 聚 沉 变 压 器 油 的 乳 状 液 的 研究 中 确定 聚 沉 
过 程 的 活化 能 为 1500 卡 / 克 分 子 的 数量 级 , Ip TRUE B, 解 质 浓度 
的 增加 而 降低 。 这 与 Lawrence 和 Millsc4 的 结果 至 少数 量 级 是 
一 致 的 ( 见 85.14). 

$ 5.13. 实验 研究 ”文献 中 有 许多 关于 乳 状 液 聚 沉 的 报道 . 
很 久 以 前 Kraemer 和 Stamm549 发 表 过 一 篇 很 有 意思 的 文章 . 但 
是 他 们 所 注意 的 主要 是 用 沉降 (实际 是 上 升 ) 作 为 一 种 测定 颗粒 分 
布 的 方法 。King 和 Mukherjee542 的 详细 研究 在 前 面 已 经 提 过 . 
他 们 所 注意 的 主要 是 用 京 沉 来 衡量 各 种 乳化 剂 的 效率 . 

Gockbainc573 曾 研究 过 在 用 皂 稳 定 的 乳 状 液 中 油 BR 的 wp 
集 和 分 散 。 他 以 分 层 速度 为 聚集 的 标准 ， 但 未 分 别 研究 聚 结 和 架 
凝 的 作用 .在 他 所 研究 过 的 体系 中 ,只 有 皂 浓 度 等 于 或 稍微 超过 它 
的 临界 胶 团 浓度 c. m. c. 时 , 油 珠 才 开 始 聚 集 。 在 很 多 体系 中 ,在 
皂 浓 度 远 大 于 它 的 c. m. c. 时， 质点 能 表现 最 高 或 最 低 的 聚集 状 
态 。 此 种 状态 以 用 苯 为 内 相 ， 用 直 链 皂 为 乳化 剂 时 最 为 显著 。 碳 
链 短 于 6 的 脂肪 醇 可 降低 使 油 珠 聚 集 的 皂 浓 度 ， 也 能 影响 表面 活 
性 剂 的 c m. c. Gockbain 证 明 此 二 效应 是 有 关系 的 . 加 入 无 机 盐 
能 阻止 集团 中 油 珠 之 重复 分 散 ， 也 能 降低 使 聚集 开始 的 皂 溶 液 浓 
度 。 若 稳定 剂 是 皂 的 负离子 , 则 后 一 过 程 与 盐 的 负离子 无 关 。 

K 5-2 是 Gockbain 的 一 部 分 结果 ， 它 表示 稳定 M fy c m. c. 
和 油 珠 聚 集 时 的 浓度 之 间 的 关系 . 才 看 之 时 ,这 些 结果 可 能 有 些 奇 
怪 ,因为 我 们 预期 乳化 剂 浓度 越 大 乳 状 液 应 当 越 稳 定 . 但 是 Cock- 
bain 指出 ， 若 是 考虑 到 在 界面 有 多 层 吸附 的 可 能 性 ， 这 些 结果 就 
不 见得 不 合理 了 . 此 外 ， 这 个 结论 也 SAREM ERNER 
降 速度 结果 相符 。 
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表 5-2. 在 10% B BOE EG TL obe ce ERE do m 


& 的 R E 
开始 | 最 高 开始 | 最 高 
* Zale gle n| gla gjon 
ARR Tos RB 
CTAB» 0.03 的 0.07 | 0.14 | 0.26 | 约 0.08 | 0.27 | 0.67 
NaLS» 0.21 0.30 0.65 1.05 0.45 0.95 1291.6 
十 二 酸 钾 0.57 | 0.80 | 1.4 3.0 0.95 一 一 
Aerosol MA 1.6 1.9 一 一 2.2 一 一 
Aerosol OT 0.18 | 0.20 | 0.55 一 0.30 一 一 


1) CTAB, 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 一 一 译 者 注 。 
2) NaLS: 十 二 烷 基 硫酸 钠 一 一 译 者 注 。 


根据 Osipow, Birsan 和 Snellc45 的 研究 可 得 出 类 似 的 结论 . 他 
们 研究 了 多 种 脂肪 醇 硫酸 盐 稳 定 的 油 在 水 中 的 乳 状 液 ， 并 发 现 稳 
定性 的 对 数 与 (c/co)# 成 线性 关系 ,其 中 HAEN E co A Fea 
界 胶 团 浓度 . 

Higuchi, Okada 和 Lempberger546 通 过 对 十 六 烷 在 水 中 的 乳 状 
液 的 研究 考察 了 一 个 有 关 的 现象 。 此 驰 状 液 以 琥珀 酸 二 辛 酯 磺 酸 
钠 为 稳定 剂 ,基本 上 是 单 分 散 的 ,其 液 珠 聚集 程度 易于 测定 。 他 们 
发 现 ,在 乳化 剂 浓度 低 时 (三 0.1%) 乳 状 液 完 全 不 聚集 ， 乳化 剂 浓 
度 一 超过 此 值 , 聚 集 即 开始 ， 并 在 所 研究 的 乳化 剂 浓度 范围 内 ( 直 
到 1.5%) 随 浓度 增加 . 

与 Cockbaint!T7, [a], Higuchi 等 基于 双 层 电势 曲线 中 存在 
“次 极 小 "提出 对 这 些 效应 的 另 一 解释 .他 们 认为 ， 在 表面 活性 剂 
浓度 足够 低 时 ,吸附 是 单 分 子 层 的 或 不 到 单 分 子 层 ,阻止 聚集 的 是 
双 电 层 引起 的 长 程 排斥 力 . 车 反 离子 (此 处 是 Na+) 浓 度 很 低 ， 双 
层 就 很 厚 ， 故 在 任何 质点 间距 时 甸 能 克服 van der Waals 引力 。 

在 乳化 剂 浓度 高 时 , Nat 浓度 自然 随 表面 活性 负离子 浓 度 的 
增加 而 增加 。 但是, Æc m. c. 以 上 , 由 于 胺 团 反 离子 的 解 离 受到 
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限制 ,Nat 浓度 将 增加 较 慢 . 因此 , 双 层 厚度 将 约 以 反比 于 Na 浓 
度 的 速度 下 降 。 结果 ,在 一 定 的 质点 间距 时 吸引 力 将 占 优势 , 亦 即 
“次 极 小 ?将 变 得 足够 低 ,因而 能 克服 使 液 珠 分 散 的 热 运 动 。 

后 面 (8 5.15) 还 将 讨论 此 现象 的 另 一 种 不 同 的 解释 GE 如 
Higuchi 等 所 指出 的 , 曾 用 许多 不 同 的 表面 活性 剂 研究 了 高 乳化 
剂 浓度 时 的 聚集 现象 ,这 些 研究 有 很 大 实际 意义 .。 

Brady, Mandelcorn 和 Winklert?7 研 究 过 硫酸 对 GR-S 橡胶 
HRUE. 他们 研究 橡胶 和 硫酸 的 浓度 及 温度 的 影响 .他 们 测 
定 在 聚 沉 时 皂 的 解吸 速度 ， 并 寻求 此 现象 与 聚 沉 速度 的 关系 .他 
TRR, 若是 硫酸 浓度 低 于 IN /90, 就 几乎 毫 无 聚 沉 ; 若 浓 度 升 至 
六 /10, 聚 沉 就 几乎 立刻 发 生 。 在 此 二 浓度 之 间 ， 橡 胶 浓 度 与 时 间 
的 关系 可 用 下 式 表示 之 : 

c6/(14 &[H* ]cot) (5.27) 
[HE"] 是 比 聚 沉 所 需 的 最 低 浓 度 多 出 的 H+ 浓度 。 此 公式 的 形式 与 
式 (5.7) 相 同 。 后 者 在 立时 聚 结 的 条 件 下 ,可 自 式 (5.15) 得 出 . 

Lawrence 和 Millsc40 对 于 不 稳定 的 油 - 水 体 系 之 实验 结果 表 
示 , 即 使 不 用 任何 乳化 剂 , 也 一 定 有 电荷 的 稳定 作用 . 众所周知 的 
油 珠 在 水 中 的 稳定 性 可 为 此 种 说 法 之 佐证 .根据 他 们 的 结果 他 们 
算得 在 10? 次 碰撞 中 只 有 一 次 能 导致 聚 沉 . 若 将 式 (5.24) 中 9 之 
表示 式 中 的 非 指数 项 4 当 作 1, 则 这 个 结果 相当 于 3.9 千 卡 / 克 分 
子 的 活化 能 . 

Lawrence 和 Mills 还 将 他 们 的 结果 45 Jellinek 和 Ansonc43 的 
结果 作 了 比较 .后 二 人 的 体系 是 在 70"C 用 皂 所 稳定 的 50% 相 体积 
的 乳 状 液 ,而 他 们 的 是 在 25" Cf 1% 乳 状 液 . 对 此 稀 乳 状 液 ,他 们 
的 结果 是 7=1.8x105, E=6.5 FK/HAF.- H Jellinek 和 
Anson 的 最 不 稳定 的 乳 状 液 ,结果 是 9 = 8.8 x 1075,E —7.9 千 卡 / 
克 分 子 ; 对 另 一 样品 ,得 9 二 1.5x 10-5, 妃 =9.1 千 卡 / 克 分 子 。 

$5.14. 电解 质 的 影响 前 已 指出 ($ 5.8)， 加 入 电解 质 常常 
可 以 导致 变型 ， 但 是 如 此 处 理 可 将 乳 状 液 完 全 破坏 也 是 我 们 所 部 
悉 的 . 实际 上 有 多 种 工业 破 乳 剂 即 以 此 为 根据 (89 4). 


*172* 


Van den Tempelc49] 研 究 电解 质 对 于 用 Aerosol OT, Aerosol 
MA 和 十 二 酸 钠 稳 定 的 O/W 乳 状 液 稳定 性 的 影响 ,并 用 上 面 所 述 
他 的 豪 沉 理论 处 理 其 结果 . 

乳 状 液 的 内 相 是 一 氮 茶 和 石油 的 混合 物 ; 调节 其 成 分 使 油 珠 
密度 与 水 溶液 的 相差 极 少 以 避免 分 层 的 影响 .为 求 得 浓度 与 时 间 
的 关系 ， 他 在 适当 的 时 间 以 一 种 非 离子 型 表面 活性 剂 (Bmulphor 
9)* 的 溶液 冲淡 乳 状 液 ,此 种 试剂 能 将 反应 “冻结 ”, 故 可 以 从 容 测 
定 油 珠 数 县 。 

根据 van den Tempel 的 理论 ， 寺 记 是 时 间 的 线性 函数 .图 
5-18 表示 事实 确 是 如 此 。 此 图 还 表示 NaCl 浓度 对 乳 状 液 (用 
0.00068 M Aerosol OT 稳定 的 ) 聚 沉 的 影响 。 图 5-19 表示 多 价 电 
解 质 对 于 为 Aerosol MA 所 稳定 的 乳 状 液 之 影响 .一般 地 说 ,结果 
与 Schulze-Hardycs 规 则 相符 。 按 照 此 规则 ， 使 负 胶体 聚 沉 所 需 
的 正 离子 浓度 主要 为 正 离子 的 价 数 记 决 定 ,! 而 离子 的 特性 则 无 大 
关系 。 

但 是 应 当 注意 ,若是 电解 质 能 影响 聚 结 速度 ,例如 与 表面 活性 
的 负离子 成 不 溶解 之 盐 , 即 与 此 规则 不 符 , 此 种 不 溶 物 有 阻止 聚 结 
的 倾向 。 皂 遇 二 价 的 碱 士 离子 即 是 此 种 效应 的 实例 . 

Van den Tempelc43 的 一 般 结 果 可 以 总 结 如 下 。 在 单 分 散 的 
球形 质点 体系 中 ,若是 每 次 碰撞 皆 能 使 体系 减少 一 个 质点 , 则 架 疑 
速度 约 为 10- 厘米/ 秒 . 车 结果 高 于 此 值 (如 van den Tempel 的 
结果 ), 则 除了 勃 朗 运动 之 外 还 有 其 他 因子 可 以 导致 架 凝 。 

(在 这 些 因 子 中 就 有 van der Waals 吸引 力 ， 这 在 质点 之 间 一 
且 接 近 到 约 一 个 质点 的 半径 范围 之 内 时 即 可 发 符 。 由 于 加 入 电解 
质 能 取消 或 降低 起 稳定 作用 的 zeta- 电 势 ,因此 这 是 可 能 的 . ) 

第 二 点 是 不 均匀 的 颗粒 分 布 可 以 加 速 ERA. 关于 此 点 
Miller) MES], 质点 的 分 布 若 是 对 称 的 ， 则 和 絮凝 速度 可 增加 
1576 ,若是 不 对 称 的 , 则 可 增加 50%. 


* Emulphor O 是 环 氧 乙 烷 (20 个 分 子 ) 与 油 醇 的 缩合 物 之 梧 品 一 一 译 者 注 。 
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图 5-18 在 一 用 Aerosol OT 稳定 的 乳 状 液 中 NaCl 的 浓度 对 质 
点 浓度 降低 的 速度 之 影响 :se 
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图 5-19 在 一 用 Aerosol MA 稳定 的 乳 状 液 中 多 价 电 解 质 对 质 点 
浓度 降低 的 速度 之 影响 3 


Schulze-Hardy 规则 的 预示 一 般 与 实验 结果 符合 。 
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另 一 方面 ,ran den Tempel5* 还 曾 得 出 颗粒 分 布 对 聚 结 速度 
没有 多 大 影响 的 结论 。 表 5-3 即 为 实例 ， 其 中 是 在 两 个 相 体积 分 
数 时 聚 结 速度 随 原始 质点 浓度 变化 的 数据 (在 一 定 油 相 浓度 
时 ， 原 始 质点 浓度 是 液 珠 平均 大 小 的 一 种 度量 ) 如 所 预期 ， 速 度 
与 油 相 浓 度 有 关 ; 而 出 平 意料 的 是 与 原始 质点 浓度 无 关 . 

表 5-3 原始 质点 浓度 对 聚 结 的 影响 "2 


油 的 体积 分 数 原始 质点 浓度 x10- Kx10 057) 


3.80 0.27 
3.06 0.27 
0.82 2.40 0.25 
0.95 0.29 
2.88 0.36 
2.54 0.39 
0.71 1.29 0.37 
0.45 0.38 


在 实验 方法 中 也 有 两 个 因子 可 使 我 们 得 到 高 絮凝 速度 . 一 个 
是 机 械 的 ， 即 加 入 电解 质 时 的 搅拌 有 了 时 也 可 以 导致 架 疑 。 另 一 个 
是 由 于 分 层 而 生 的 同 向 架 凝 (orthokinetic flocculation), EWE 
经 指出 ， 他 调节 油 相 的 密度 以 将 此 因子 的 影响 降 至 最 低 . 但 是 在 
有 些 实验 中 ， 特 别 是 在 用 一 价 正 离子 的 实验 中 ， 电 解 质 的 浓度 很 
高 ,两 相 密度 之 差 即 不 可 忽略 。 

所 得 结果 的 数量 级 列 于 表 5-4。 此 表 表 示 自 京 沉 速度 与 原始 
浓度 关系 算得 的 几 个 体系 之 絮 疑 与 诊 结 速度 这些 数据 是 自 比 较 
一 系列 图 5-17 型 曲线 [ 即 图 解 式 ( 5.15)] 而 得 来 的 。 

在 较 早 之 时 Martin 和 Hermanncs 也 研究 过 电解 质 的 影响 。 
他 们 没有 测定 聚 沉 的 速度 ， 但 观察 京 沉 的 总 油 量 与 电解 质 的 用 量 
及 类 型 的 关系 .。 他们 的 标准 乳 状 液 是 用 60 毫升 二 甲苯 和 40 毫升 
N[30 油 酸 钠 制备 的 。 他 们 测定 加 入 不 同 量 的 电解 质 后 所 析出 的 
油 量 。 乳 状 液 的 用 量 是 这 样 的 ， 即 从 它 析出 的 最 高 油 量 是 4.5 2E 
Ft. 表 5-5 中 所 列 者 是 他 们 用 几 种 二 价 正 离子 所 得 的 结果 .每 个 
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表 5-4 稳定 了 的 O/W 乳 状 液 之 反应 速度 5 


A OU xu og Xo: o E 
(BOE EP x 10) =a] (ft x 103) = K 


Aerosol OT 
0.0035 M 0.070 M NaCl 1 0.5 
0.0007 M 0.050 M KCl (30) (0.1) 
0.0007 M 0.070.M KCl 30 0.6 
Aerosol MA 
一 0.075 M NaCl 5 0.1 
— 0.100 M KCI 30 
十 二 酸 钠 
0.0028 M^ 0.175 M NaCl 25 1 


1) 加 入 NaOH 使 pH 调节 到 11. 


表 5-5 加 电解 质 后 自 标准 二 甲 茉 乳 状 液 析出 的 油 最 "9 


加 入 的 0.1 N 析出 的 油 dt GE b^ 
电解 质 (毫升 ) | CuCl, | MgCl, | BaCl, | CuSO, | ZnSO, | CaCl, 


+23 


D 总 油 量 =4.5 毫升 。 
浓度 的 数据 皆 是 双 份 的 以 表示 重复 程度 . 除了 几 个 之 外 ， 在 每 一 
浓度 所 析出 的 油 量 皆 相当 接近 . 负离子 之 性 质 似乎 没有 影响 。 这 
45 Schulze-Hardy 规则 相符 。 和 van den Tempelc49 的 结果 一 样 ， 
这 也 意味 着 过 程 与 双 电 层 之 中 和 有 关 。 
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Kpemues 和 KyH6Haacs4 证 实 加 盐 可 以 破坏 O/wW ARK. 再 C 
增加 盐 量 可 使 乳 状 液 变型 .如 此 得 来 的 乳 状 液 是 稳定 的 ,但 加 水 可 
以 破坏 之 。 

Neiman 等 60 关于 诊 合 物 胶 乳 豪 沉 的 研究 ， 虽 非 针对 乳 状 
液 ， 但 不 无 启发 与 借鉴 。 他们 研究 了 电解 质 引起 稀 胶 乳 慢 聚 沉 的 
动力 学 ,发 现在 质点 表面 未 完全 为 乳化 剂 覆 盖 的 胶乳 中 〈“ 吸 附 不 
饱和 ”), 聚 沉 分 为 两 步 进行 ， 第 一 步 80 一 150 分 钟 ， 第 二 步 3 一 4 
天 。 他 们 认为 这 是 由 于 要 克服 多 分 子 的 水 化 吸附 层 的 附加 势 双 所 
致 。 而 当 质 点 “吸附 饱和 ”时 , 即 胶乳 粒子 表面 吸附 了 一 紧密 排列 
的 乳化 剂 单 分 子 层 时 , 聚 沉 就 没有 快 的 第 一 步 . 

§ 5.15. 极限 聚 结 “在京 结 过 程 中 液 珠 的 大 小 趋 近 一 个 极限 
值 , 而 且 大 小 分 布 也 比较 均匀 ， 则 聚 结 速度 渐 降 至 零 . Willey i 
这 个 现象 叫 作 极 限 聚 结 .这 个 为 Hardy? 首次 叙述 的 现象 并 不 十 
分 稀罕 。 在 用 粉末 稳定 的 乳 状 液 中 这 是 常 遇见 的 事实 ,如 Picker- 
ingt58 j Bennister, King 和 Thomascs7 的 结果 。 

Wiley") 用 半径 已 知 的 Dowex50 离子 交换 树脂 小 球 稳 EE 
乙烯 在 水 中 的 乳 状 液 。 他 发 现 可 自 Gibbs-Kelvin 公式 相当 准确 
地 预知 液 珠 的 极限 直径 。 这 个 公式 表示 液 珠 的 曲率 半径 与 乳化 剂 
质点 的 鹃 附 关 系 : . 

RTn(S'/S) —2yM [rd (5.28)* 
其 中 OS! 是 乳化 剂 质点 自 一 个 半径 为 7 的 表面 逃走 的 倾向 ,S 是 它 
自 一 个 平面 逃走 的 倾向 ,y 是 界面 张力 ,MM 是 质点 的 分 子 量 ,d 是 
其 密度 ,R 和 了 的 意义 照常 . 

Wiley 理论 的 基础 是 假设 个 别 液 珠 的 稳定 性 与 其 界面 上 所 吸 
附 稳定 剂 的 多 少 有 关 。 因 此 稳定 剂 自 何 种 界面 逃 入 水 相 的 倾向 最 
小 ， 这 个 界面 的 半径 也 就 是 最 稳定 的 液 珠 半径 。 可 以 算出 这 个 极 
RH D Æ 

D=ndVh/kw (5.29) 


* 这 个 公式 是 式 (2.3) 更 普遍 的 形式 一 一 译 者 注 。 
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式 中 之 挛 是 油 相 的 体积 ,是 稳定 齐 质 点 的 直径 ,4 是 它 的 密度 ， 
ww 是 其 干 的 重量 ,* 是 质点 的 湿 干 体积 比例 . 

在 用 表面 活性 剂 稳定 的 体系 中 也 有 同样 的 现象 ， 虽 然 也 许 更 
难于 说 得 明白 ,但 同样 理由 对 之 也 能 应 用 .在 此 处 应 当 指 出 ,用 此 
理论 解释 Cock bain? 的 结果 (8$5.13) ,可 能 比 原来 的 理由 更 好 一 
26, Gockbain 的 解释 要 求 我 们 假设 有 一 个 表面 活性 剂 的 吸附 层 。 
这 一 层 若 不 中 和 双 电 层 , 就 将 它 遮 盖 住 。 因此 可 以 预期 聚 沉 会 发 
^E. 但 是 嗣后 的 分 散 却 要 求 有 胶 团 被 吸 到 油 珠 上 .因为 几何 的 原 
因 , 若 不 是 因为 其 他 理由 的 话 ,这 似乎 是 不 很 可 能 的 . 

自 另 一 个 角度 看 ,倘若 浓度 低 于 m.c. 时 表面 活性 剂 的 深度 
很 低 , 则 活性 物 在 界面 的 浓度 可 能 很 高 。 但 是 达到 c.m.c. 后 , 溶 度 
即 很 陡然 地 增加 (参看 图 2-23)。 这 若 发 生 , 表面 活性 分 子 的 逃走 
倾向 即 变 得 相当 大 ， 稳 定 剂 的 分 子 即 脱离 了 界面 而 入 胶 团 . 胶 团 
形成 完了 之 后 ,再 加 入 的 表面 活性 分 子 又 到 了 界面 ,于 是 分 散 过 程 
BRET. 

另 一 个 应 当 注 意 的 因素 是 表面 活性 物 中 的 杂质 .这 些 杂质 可 
能 在 界面 上 形成 有 稳定 作用 的 复合 膜 (84.7)。 若 是 此 种 杂质 优先 
加 深 于 胶 团 之 中 ,体系 的 稳定 性 就 降低 了 559. 

最 近 Gillespie 为 有 限 聚 结 现象 提供 了 新 的 线索 . 他 完全 
抛弃 了 Wiley 基于 Gibbs-Kelven 关系 [ 式 (5.28)] 的 解释 ,从 研究 
固体 乳化 剂 附着 于 乳 状 液 液 珠 上 的 动力 学 过 程 ， 可 得 出 结论 ， 著 
被 每 个 液 珠 捕 集 的 稳定 剂 质点 数 是 ， 

N —4n(C,| R)r* (5.30) 
则 最 终 的 液 珠 是 均一 的 。 式 中 N 为 被 一 个 半径 为 > 的 液 珠 捕 集 
的 稳定 剂 质点 数 ,C, 是 最 后 稳定 了 的 液 珠 单 位 表面 上 稳定 剂 的 质 
点 数 〈 即 形成 一 满 层 所 需 的 固体 稳定 剂 质点 的 浓度 ), RRM 
珠 的 平均 半径 。 

在 理想 条 件 下 ,通过 应 流 混 合 可 望 达到 式 (5.30) 所 描述 的 分 
布 ,而 此 分 布 一 经 达到 ,再 进一步 混合 也 不 会 有 显著 的 变化 . 

此 外 ，Gillespie 通过 接触 角 、 电 泳 和 油 -水 界面 单 滴 稳定 性 
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的 研究 证 明 ， 倘若 双 电 层 效 应 达 最 低 点 ， 而 油 -水 账 保证 附着 
乳 状 液 液 珠 上 的 质点 至 少 有 一 半 体 积 在 水 相 内 ， 则 将 得 到 最 均一 
的 液 珠 。 

$5.16. RAMS ”如 前 面 ( 本 章 的 破 乳 节 ) 曾 指出 的 那 
样 ， 乳 状 液 的 破坏 经 过 两 步 ， 也 就 是 加 凝 和 聚 结 。 以 前 讨论 的 许 
多 资料 所 涉及 的 研究 并 没有 特别 试图 区 分 这 些 步 最。 但 是 ， 在 由 
象 凝 所 产生 的 聚集 体 中 ， 乳 状 液 的 液 珠 之 间 可 以 有 相当 的 距离 ， 
所 以 必须 考虑 最 后 一 步 是 怎样 出 现 的 .。 

主要 由 双 电 层 力 所 稳定 的 乳 状 液 中 ， 架 凝 步骤 认为 是 发 生 在 
势能 曲线 的 所 谓 “ 次 极 小 ”之 处 〈 参 BAR 的 破 乳 节 )。 Van den 
Tempelc6 用 一 种 光学 技术 证 明 ， 这 种 间距 的 数量 级 要 大 于 100 
埃 ， 虽 然 厚 度 随 着 电解 质 浓度 增加 而 降低 ， 但是， 间距 降低 并 不 
象 双 电 层 理论 所 预示 的 那样 快 ， 这 表明 除 静 电 排斥 力 和 van der 
Waals-London 吸引 力 之 外 ， 还 有 别 的 力 在 起 作用 . 

有 意义 的 是 van den Tempelcs5 还 曾 得 出 结论 :， 即使 在 浓 乳 
状 液 中 ， 其 液 珠 被 100 埃 或 更 大 厚度 的 连续 相 的 液 膜 所 隔 开 ， 液 
膜 的 厚度 仍 取决 于 水 相 的 组 分 ， 而 不 取决 于 水 量 . 

这 个 结论 是 根据 聚 结 速度 的 测量 .控制 浓 乳 状 液 中 水 的 燕 
发 ， 以 使 其 油 的 体积 分 数 慢 慢 增加 ; 发现 聚 结 速度 保持 恒定 ， 并 
且 非 常 小 ， 直 到 油 相 体积 大 于 9026; 当 油 的 浓度 超过 大 约 9326 
之 后 ， 京 结 速度 就 剧烈 增加 。 

聚 结 步骤 的 机 理 之 不 易 解释 这 个 事实 由 Cockbain 和 McRo- 
berts562] 星 期 工作 的 结果 已 经 清楚 了 .在 此 研究 中 , 测定 了 在 有 某 
些 表面 活性 剂 存 在 时 油 - 水 界面 上 单个 油 滴 的 豪 结 速 度 。 这 项 研 
究 所 用 的 仪器 如 图 5-20 所 示 。 

这 个 研究 观测 到 的 最 有 意义 的 事实 是 ， 对 于 指定 的 体系 ， 在 
油 - 水 界面 上 液 滴 的 寿命 并 不 一 致 ， 而 是 显示 出 某 种 寿命 分 布 . 
此 分 布 曲线 可 以 图 5-21 表示 ， 其 中 N 代表 在 时 间 上 内 不 聚 结 的 
液 滴 数 ， 因 此 入 ,就 代表 所 检验 的 液 滴 总 数 。 曲线 由 两 个 明确 的 
线段 所 组 成 ， 在 第 一 段 内 ，Y 随时 间 的 减少 非常 缓慢 ， 而 在 第 
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No 


时 间 @) 


图 5-20 Cockbain 和 McRobertstez? 图 5-21 在 油 -水 界面 上 油 滴 寿命 的 

用 于 测量 在 油 -水 界面 上 液 滴 寿 命 的 仪器 典型 分 布 曲线 

(后 来 研究 者 所 用 较 复杂 的 装置 仍 根据 此 ty 是 界面 膜 的 排 港 时 间 ， 总 稳定 性 
基本 设计 ) LAERE? 4HE Sit 


二 段 内 ， 则 减少 很 迅速 ， 接 近 于 指数 的 关系 . 

为 解释 上 述 结果 ， 他 们 假设 液 滴 寿命 是 由 两 个 不 同 的 过 程 所 
决定 的 .在 第 一 个 过 程 中 ， 连 续 相 在 液 滴 与 界面 之 间 排 泄 出 来 ， 
. 图 5-21 中 规定 了 这 个 阶段 的 排泄 时 间 to. 在 此 曲线 的 第 二 部 分 
中 ， 膜 发 生 破裂 ， 液 滴 即 Ui e. 对 这 部 分 曲线 (BC)， 假 设 下 式 
DA 

InN = 一 ht 十 常数 (5.31) 
式 中 是 破裂 的 速度 常数 ， 液 滴 的 总 稳定 性 用 半衰期 ra, BRIR 
滴 消 失 一 半 的 时 间 ， 来 加 以 确定 。 

在 用 许多 种 乳化 剂 进行 了 测 量 的 基础 上 ， Gockbain 和 Mo- 
Roberts 得 出 结论 : 膜 的 破裂 是 通过 界面 上 乳化 剂 分 子 定 域 的 位 移 
而 发 生 的 。 因 此 ， 界 面 粘度 或 弹性 对 于 乳 状 液 的 稳定 性 起 着 主要 
作用 。 毫 无 疑问 ， 这 是 真实 的 ， 但 是 在 膜 破裂 之 前 ， 由 于 絮凝 的 
滚珠 之 间 的 距离 如 此 之 大 ， 使 得 这 种 解释 不 能 完全 令 人 满意 . 

后 来 ，Gillespie 和 Rideal) 在 无 稳定 剂 的 油 - 水 体系 中 作 了 
类 似 的 测量 。 与 Cockbain 和 McRoberts562?] 发 表 的 结果 相反 , Gil- 
lespie 和 Rideal 发 现在 界面 上 液 滴 停 顿时 间 的 分 布 与 时 间 的 路 
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次 方 成 下 述 关系 ， 

m(N/N,)  —K(i—5) (5.82) 
此 式 是 以 液 滴 接近 界面 的 一 种 理论 模型 为 根据 的 ;此 模型 假定 液 
演变 形 有 如 图 5-22(A) 中 所 表示 的 那 种 模样 。 此 外 ， 在 液 滴 与 
界面 之 间 , “接触 ? 面 的 周 界 上 的 界面 PA 是 最 薄 的 (参看 下 面 关 于 
"in" iSi). 


m dp ovr ND -— OE 
MK 
相 1 #2 
w 相 1 相 2 
(8) 
相 1 
> t #2 


图 5-22 ei HEE ii WT BO 
(A) 液 滴 可 变形 , 界面 不 变形 。(B) RAY, RATE. 
(O 液 滴 与 界面 二 者 都 可 变形 。x ”是 在 界面 的 平面 中 液 滴 的 半 
径 r 是 未 变形 液 沉 的 半径 ，R ”为 变形 液 滴 的 半径 ， 是 以 液 滴 最 低 
点 为 中 心 而 引出 的 。 
假定 膜 破裂 大 多 发 生 在 最 薄 的 部 分 ， 也 就 是 说 沿 着 周 界 最 易 
了 破裂. 在 这 条 界线 上 ， 由 于 振动 或 热 的 效应 ， 任 何 一 点 的 厚度 皆 
比 其 平均 值 或 高 或 低地 有 些 起 伏 . 事实 上 ， 还 曾 假设 厚度 的 变化 
是 起 因 于 首先 为 Rayleigh 所 研究 的 一 复杂 系列 的 毛细 波 . 根据 这 
些 假定 即 可 证 明 式 (5.32) 中 的 常数 是 ， 
K=fC0A0(67/an) (5.33) 
Ab a 是 未 变形 液 滴 的 半径 ，7 是 界面 张力 ，7 是 连续 相 的 粘度 ， 
了 和 4, 是 周期 性 毛细 满 动 的 频率 和 振幅 ，Co 是 与 温度 、7 di 
度 系数 和 机 械 震 动 等 因子 有 关 的 常数 。 
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Elton 和 Picknettc69 在 无 表面 活性 剂 、 但 有 不 同 量 电解 质 
存在 的 情况 下 ， 对 于 在 油 -水 界面 上 油 滴 的 聚 结 进行 了 类 似 的 研 
究 . 他 们 指出 Gillespie-Rideal 在 关于 接近 界面 时 的 液 滴 模 型 中 假 
设 界面 是 不 变形 的 这 点 是 不 真实 的 . 他 们 提出 了 图 5-22(B) 的 模 
型 .发 现 以 这 种 模型 为 根据 的 理论 所 导出 的 停顿 时 间 与 膜 厚度 的 
关系 有 显著 的 不 同 . 有 意义 的 是 这 个 理论 也 预言 停顿 时 间 是 液 滴 
大 小 的 函数 ， 这 已 为 实验 所 证 明 。 还 观察 到 ， 停顿 时 间 与 电解 质 
的 电荷 和 浓度 有 很 大 关系 ， 这 表明 在 界面 膜 中 的 电 粘度 效应 ( 参 
看 § 3.13) 是 不 容 忽视 的 . 

Elton 和 Picknett 没有 试图 导出 聚 结 时 间 分 布 的 理论 关系 ， 
而 只 是 把 实验 数据 用 下 述 经 验 公式 表示 出 来 : 

N/No=1/(1+at") (5.34) 
式 中 4 和 是 常数 ， 对 指定 体系 ， 其 值 与 液 滴 大 小 、 电 解 质 含量 
fuia Redi e. 

在 高 聚 物 稳定 剂 存 在 的 情况 下 Nielsen, Wall 和 Adamst'59?5jE 
行 了 类 似 的 聚 结 作用 的 实验 研究 。 虽然 在 这 些 体系 中 也 出 现 以 前 
观察 到 的 界面 上 液 滴 寿命 的 分 布 ， 但 Gockbain 和 McRobets 的 
简单 关系 则 不 适用 . 

由 这 些 互相 矛盾 的 结果 看 来 ， 正 确 地 分 析 在 接近 相 界 面 时 液 
滴 的 精确 形状 是 重要 的 .这 样 才 能 对 排泄 阶段 作出 更 确切 的 分 
Ho 并 最 终 得 出 平衡 距离 。 然 而 , 应 当 指 出 ,这 对 于 导致 总 聚 结 的 
最 终 破 裂 的 机 理 仍然 毫 无 说 明 . 

Charles 和 Mason566 及 Ghappelearc67 对 于 液 滴 形状 曾 作 了 
更 周到 的 分 析 。Chappelear5 提出 有 概括 性 的 模型 必须 考 虑 液 
滴 和 界面 二 者 都 可 变形 [图 5-22(C)] 这 一 重要 论点 。 

近来 Princen^**? 在 一 篇 重要 的 论文 中 圆满 地 解决 了 在 界面 上 
液 滴 (完全 聚 结 以 前 ) 的 平衡 形状 的 问题 . 图 5-23 表示 用 于 这 些 
计算 中 的 一 般 模型 ,在 此 模型 中 ,点 (*。,2。) 是 液 滴 弯 离 界 面 之 处 
(实际 上 ， 该 点 是 恋 曲 界面 的 斜率 变 号 之 处 ),9。 JE TECH ze) 点 的 
法 线 与 z 轴 所 成 的 夹 角 。Princen 然后 对 在 三 个 不 同 区 域内 的 液 


*182* 


滴 形 状 进 行 分 析 : 

1.“ 自 由 ” 液 滴 界面 (2<2.). 

2. 液 滴 和 “接触 的 ”大 界面 (2 二 zc, 1*|<<1*.1). 

3. I> lr 的 大 界面 , 即 所 谓 的 “尾巴 "、 在 (x。 ze) 点 ， 尾 
巴 自 液 滴 向 外 弯曲 ,并 一 直下 降 到 与 液 滴 有 一 定 距离 的 水 平 线 , 比 
液 滴 底 部 高 出 工 . 


图 5-23 Princen 关于 液 滴 在 液 - 液 界面 上 的 一 般 模型 "9 


Princen 指出 ， 这 个 问题 的 主要 部 分 可 以 将 其 化 为 一 个 微 分 
方程 的 解 ,这 与 界面 形状 的 微分 方程 是 相同 的 ,此 方程 已 解 出 ， 并 
在 Bashforth 和 Adams 6? 的 名 著 中 列 了 表 . 据 此 液 滴 的 性 质 可 以 
无 因 次 的 数量 8=< 刀 来 描述 ,其 中 2 是 液 滴 最 低 部 分 的 曲率 半 
径 ，c 定 义 为 

c=gAd/y 
AUP & 是 重力 加 速度 ,Ad 是 两 相 密 度 之 差 ,7 是 界面 张力 . 

车 9 定义 为 液 滴 的 水 平 与 垂直 大 小 的 最 大 值 之 比 , p 为 R/7 
[参看 图 5-22(c)], 图 5-24 表示 9, P Ad. BAKA. 

这 些 计算 的 结果 可 用 来 估计 膜 之 间 排 泄 的 速度 ， 以 前 的 讨 
论 c2 5655 都 假设 对 于 两 块 平行 硬盘 之 间 的 排泄 速度 可 以 应 
用 Reynold 的 公式 5 中 72， 

dh/dt — 2x F 1/31, 4? (5.35) 
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图 5-24 bop 和 4 与 有 的 关系 ts) 


其 中 心 是 两 盘 之 间 的 距离 , : 是 时 间 ,1 是 排泄 液 的 粘度 ,了 是 一 盘 
对 另 一 个 的 压力 , 际 是 盘 的 面积 。 

Princent5*? 指出 在 某 些 假定 下 ， 对 很 小 液 滴 的 极限 情况 ， 
Reynold 的 公式 取 下 述 形式 ， ` 
其 中 * 的 定义 同 前 ,~ 是 未 变形 液 滴 的 半径 。 这 样 形式 的 关系 是 
由 Elton 和 Picknettt$€ 及 Ghappelear55 提出 的 。 

` 另 一 方面 ， 在 Princen 的 结果 发 表 之 前 对 很 大 液 滴 的 解 是 不 
可 能 的 .在 这 里 对 大 液 滴 ，Reynold AREA: 


dh 


注意 在 这 种 情况 下 ,排泄 速度 不 依赖 于 ,因而 也 不 依赖 于 两 相 之 
间 的 密度 差 . 

但 是 ,这 些 关系 式 是 不 精确 的 ,这 是 由 于 当 液 滴 接 近 界 面 时 在 
液 滴 中 有 “ 涡 ” 的 形成 (参看 前 面 ). 这 种 效应 可 能 是 由 eparynu 和 
Kyccakos 5 在 研究 小 气泡 接近 界面 时 的 情形 中 首先 观察 到 的 . 
虽然 关于 液 滴 和 可 变形 表面 的 这 种 现象 已 经 在 许多 情况 下 观察 
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到 ， 但 涡 的 形成 及 其 对 初始 阶段 中 排泄 作用 的 影响 还 不 很 清楚 . 

Frankel 和 Mysels? 曾 计 算 了 通过 涡 的 排泄 速度 ， 根据 的 
BE: harha lA 5-25(A)]， 双 电 层 和 van der Waals 力 可 
以 忽略 ,以 及 两 个 界面 都 是 抗 切 应 力 的 . 在 这 些 条 件 下 , 涉及 Pa 
和 pa 的 排泄 速度 表示 如 下 ， 


dhan 。 最 小 % ys 
mr mers Ro (5.38) 
和 
dha  ORkY js 
E EN (5.39) 


Wpp=2.09, 最 大 一 21 .8。 


应 注意 ,不 考虑 涡 的 存在 ,应 用 Reynold 的 公式 , 即 可 导出 ， 


wm 
ug hs 
T (5.40) 
其 中 wx=2， 与 式 (5.36) 一 致 . 
1=has 
z 2 一 和 ax 


图 5-25 (A) 液 箭 接 近 不 变形 界面 时 的 异型 ,表明 * 涡 "的 形成 ! (B) 
两 个 大 小 相等 的 液 油 相 在 接近 时 的 卉 型 ， 表 明 * 涡 ”的 形成 。 涡 的 大 
JJ Ko 3k 的 。 
Princen-9*^ 指出 类 似 的 考虑 可 用 于 两 个 大 小 相等 的 液 滴 相互 
接近 的 情况 在 此 情况 下 ， 把 它们 压 在 一 起 的 力 是 浮力 .考虑 了 
涡 的 存在 [图 5-25(8)], 并 假设 o — v... 就 可 得 到 wa 二 0.29 和 
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Og — 5.49 的 类 似 公 式 ; 应 用 Reynold 的 公式 仍 得 出 ww==2 的 式 
(5.40)。 这 种 情况 当然 在 乳 状 液 液 珠 的 聚 结 现象 中 是 有 意义 的 . 

但 是 ,可 能 所 涉及 的 力 不 单 是 浮力 一 种 ,考虑 到 这 点 可 得 到 略 
AAA NIA, 

最 后 ,排泄 问题 可 以 联系 液 滴 向 可 变 形 的 液 - 液 界 面 的 接近 ， 
即 相当 于 Gockbain 和 McRoberts 及 其 他 人 的 工 作 的 实 验 情况 来 
考虑 .在 这 种 情况 下 ,Allan、Gharles 和 Mason‘? 确实 观 察 到 ig 
的 存在 . 此 时 wa 小 二 0.542 A Og, =1.37, 而 Reynold AX fii 
示 On=0.5, 

可 以 指出 在 所 有 的 这 些 情况 下 ，ow 中 与 og HR 于 近似 相等 
是 令 人 感 兴趣 的 .Princen 认为 这 可 能 是 大 液 滴 的 一 般 特 点 ; 而 
作为 平衡 形状 的 极限 模型 (用 于 决定 各 种 关系 的 最 后 形式 ) 对 于 大 
液 滴 却 不 再 有 效 了 . 

§ 5.17. 破裂 的 机 理 需要 强调 指出 ， 前 面 的 讨论 只 考虑 了 
聚 结 过 程 的 第 一 步 ， 即 相应 于 Cockbain $f] McRoberts“ ©? 的 聚 结 
曲线 的 第 一 部 分 .这 个 过 程 现在 可 以 认为 是 很 清楚 了 ， 但 导致 乳 
状 液 液 珠 最 后 破坏 的 界面 膜 的 实际 破裂 过 程 仍 是 非常 模糊 的 . 

在 一 个 精细 的 研究 中 ，Charles 和 Masont5?? 应 用 高 速 电 影 摄 
影 技术 观测 在 液 - 液 界面 上 单个 液 滴 的 行 为 以 研 究 此 种 过 程 的 性 
Wü. 全 部 结果 皆 证 实 了 前 人 的 发 现 ， 即 随 着 温 度 降低 和 液 滴 增 
大 ， 稳 定性 增加 . 

但 是 ,此 研究 中 有 比较 重要 意义 的 是 关于 膜 破裂 的 部 分 ,因为 
这 为 液 珠 聚 结 的 研 究 开 RET GNI 领域 . 这 些 结果 的 分 析 是 根据 
Dupre” 提出 的 关于 肥皂 膜 破 裂 的 洞 孔 扩张 速度 ”的 公式 

y —dr [dt = y/4 yJph (5.41) 
其 中 是 洞 孔 半径 ,h 是 膜 厚度 ,Pp 是 膜 密度 ,7 是 界面 张力 . 

在 此 处 , 式 (5.41) 仅 能 代表 * 的 一 个 上 限 , 即 相 2 膜 的 破裂 ， 
因为 前 进 中 的 相 1 膜 ,也 需要 能 量 以 克服 在 后 退 边缘 上 的 粘 沾 阻 
力 和 在 相 2 膜 内 可 能 的 液体 运动 。 如 果 忽 略 摩 擦 效 应 ， 并 假设 在 
38 2 膜 后 退 时 , 相 1 液体 以 同等 的 速度 取 ARE, Charles 和 Mason 
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表明 应 用 类 似 于 Dupre 的 分 析 即 可 导出 ， 


—— ER CEL i (5.42) 


其 中 e, 和 ps 是 分 别 代表 两 相 的 密度 。 按 照 这 些 关 系 式 , 洞 孔 扩大 
的 速度 v 应 与 洞 孔 的 半径 无 关 ， 对 于 厚度 均匀 的 膜 这 种 速度 是 恒 
定 的 . 

如 果 对 于 在 水 平 界 面 上 的 可 变形 液 滴 的 形状 采取 稍为 理想 化 
的 说 法 ,> 与 孔 半 径 ~ 的 关系 就 可 以 确定 , 即 ， 


E (5.43) 


Jtrh vo EIRE, v 是 洞 孔 半径 为 ”时 的 速度 ,* 则 为 


rca r3 (5.44) 

其 中 R 是 在 界面 上 液 滴 形变 部 分 的 曲率 半径 。 因 此 ， 考虑 到 在 破 
裂 过 程 中 4 不 是 常数 这 一 事实 , 即 可 得 出 结论 ， 随 着 洞 孔 学 径 增 
加 ， 洞 孔 的 扩大 速度 降低 。 这 与 实验 事 实 是 一 致 的 。 图 5-26 HE 
未 有 表面 活性 剂 和 电场 存在 时 ( 见 $ 5.19) 苯 -水 界面 上 水 滴 聚 结 
过 程 中 洞 孔 半径 随 着 时 间 增 加 。 插 于 图 中 的 曲线 表示 预示 的 ”~ 
XA. 

电影 摄影 记录 的 检验 表明 在 界面 膜 中 的 破裂 能 够 在 不 同 的 点 
上 发 生 ， 但 偶尔 膜 也 在 两 处 同时 破裂 . 

还 曾 注意 到 在 莱 - 水 体系 中 破裂 经 常 离开 中 心 发 生 ; 另 一 方 
面 , 当 加 入 一 种 非 离子 表面 活性 剂 后 ,多 数 液 滴 似乎 就 靠近 中 心 破 
A. 这 显然 与 下 述 事实 相符 , 即 相 2 的 界面 膜 , 由 于 涡 的 形成 , 液 
滴 的 边缘 部 分 比较 薄 些 . 这 也 暗示 在 有 可 以 增加 表面 刚性 的 表面 
活性 化 合 物 存在 时 , 液 滴 形 变 就 较 少 , 涡 也 不 显著 .但 这 方面 的 定 
量 实验 显然 还 没有 进行 过 

在 这 些 测 量 中 一 个 有 意义 的 偶然 启示 是 分 步 聚 结 的 现象 ， 即 
在 聚 结 的 瞬间 相 1 的 较 小 的 ,次 生 的 液 滴 的 形成 ,而 且 这 些 较 小 液 
滴 接着 就 发 生 豪 结 ,Gharles 和 Mason’) 曾 研究 了 这 个 现 象 ,他 们 
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孔 半 径 随时 间 的 增加 


KRAH 0.05% Tween 20。 插 图 指示 自 "-t RRR- -R R 直 
线 与 式 5.43 相符 (eel。 


应 用 Rayleigh 所 发 现 的 关于 线 状 液体 为 毛 细 扰动 所 断 裂 的 理论 
来 分 析 这 些 结果 ， 

已 经 证 明 在 此 现象 中 的 控制 因素 是 量 P， 即 两 相 的 粘度 比 
(8 3-9); 也 证 明了 在 p 值 小 于 0.02 或 大 于 11 B, 聚 结 在 一步 中 
BE. 

Jeffreys 和 Hawksley576 曾 提议 也 许 要 考虑 其 他 因子 以 解释 
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在 分 步 过 程 中 的 许多 步骤 . Pán, Charles 和 Mason 曾 报告 了 
部 分 京 结 的 多 至 八 个 连续 步骤 的 一 些 实例 。 

- 这 些 研 究 者 提出 ， 破 裂 过 程 的 表 观 无 规 性 质 也 可 追溯 到 与 这 
种 毛细 扰动 相 联 系 的 \ 可 能 沿 着 “ 涡 ” 的 边缘 所 形成 的 环 而 发 生 的 
一 些 现象 、 关 于 豪 结 过 程 中 这 个 至 今 还 很 少 了 解 的 最 后 一 步 的 解 
释 ， 还 可 能 会 在 分 析 所 谓 的 Marangoni 效应 ”及 其 对 界面 扰动 的 
影响 时 找到 。 


破 乳 中 的 其 他 现象 


直到 现在 , 除 加 入 电解 质 对 双 电 野性 质 的 作用 外 ,还 未 考虑 外 
界 对 破 乳 过 程 (絮凝 加 聚 结 ) 的 影响 。 但 是 乳 状 液 的 稳定 性 可 受 多 
种 外 因 的 影响 ,例如 温度 ,电场 等 。 其 中 有 的 在 实用 上 很 重要 ,后 
面 还 要 讨论 ， 下 面 只 讨论 一 些 基本 现象 . i 

8 5.18. HEEE ” 乳 状 液 的 稳定 性 所 能 经 受 的 温度 之 上 下 
限 有 很 大 实际 意义 ,因为 商品 乳 状 液 在 仓库 中 贮存 的 时 期 不 一 ,就 
可 能 要 遇 到 极 高 或 极 低 的 温度 。 鉴 于 此 ， 至 今 很 少 从 根本 上 注意 
这 一 问题 ， 实 出 意外 . 

因为 其 中 有 许多 不 确 之 处 ， 考 虑 温度 对 双 电 层 的 影响 也 许 是 
徒劳 的 ,但 是 , 随 着 温度 上 升 ,布朗 运动 增加 ,使 架 凝 速度 有 增加 的 
倾向 。 同 样 ,已 知 界面 粘度 随 温度 变化 ,在 温度 还 不 太 高 时 就 迅速 
降 至 很 低 的 数值 、 这 就 使 膜 更 易 破裂 ， 从 而 增加 聚 结 速度 。 

关于 降低 温度 对 稳定 过 程 起 什么 基本 作用 ， 就 连作 定性 的 说 
明 都 很 困难 。 但是， 某 些 乳 状 液 必 须 在 几 次 “冷冻 -熔化 ”的 循环 
中 保持 稳定 ， 说 明了 这 种 热 稳定 性 的 重要 性 . 

BeHbkoBcKHic79] 普 作 过 此 问题 的 早期 研究 。Levius 和 Drom- 
mondcs ”把 升温 当 作 一 个 人 为 的 破坏 力 ， 并 藉 此 估价 乳 状 液 的 
稳定 性 。 他 们 测定 了 温度 对 颗粒 分 布 和 质点 浓度 的 影响 。 


^ 有 兴趣 者 可 参考 Bikerman 的 <Foams:: Theory and Industrial Applica- 
tions»>，1953 一 书 第 九 章 一 一 译 者 注 ， 
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Buzagh 和 Robrsetzer'®! 研究 了 冷冻 对 乳 状 液 稳定 性 的 影响 . 
他 们 研究 的 体系 是 用 三 乙醇 腕 、 鸡 蛋白 和 钠 皂 稳定 的 贡 花 子 油 在 
水 中 的 乳 状 液 。 实验 中 曾 将 乳 状 液 冷 却 至 液体 空气 的 温度 。 如 所 
预料 ， 随 乳化 剂 浓度 增加 乳 状 液 的 稳定 性 也 提高 。 在 乳化 剂 浓度 
相当 高 时 ,用 三 乙醇 胺 和 用 钠 皂 稳定 的 乳 状 液 ,不 管 冷冻 过 和 未 冷 
冻 过 的 差不多 一 样 稳定 .冷冻 的 速度 也 有 关系 ， 越 快 越 稳定 。 

Bopucuxuua, Ckpy.ies 和 MogpyrmaHcs2 研究 了 冷冻 对 用 明 
胶 和 用 固体 乳化 剂 稳定 的 四 所 化 碳 乳 状 液 的 作用 。 随 冷冻 时 间 长 
短 不 同 ， 这 些 体系 在 冷 至 一 15"C 至 一 30"C 时 完全 破 乳 。 

8 5.19. 电场 Beaver ”曾经 提出 用 某 种 电解 的 方法 CR 
Gottrell 过 程 中 那样 , 见 8 9.4) 可 使 双 电 层 放 电 . 虽然 以 此 解释 电 
场 效应 是 过 于 简单 了 ， 但 对 此 过 程 进行 基础 性 研究 还 只 是 近年 才 
有 的 。 与 此 同时 ， 在 实践 中 电 破 乳 已 高 度 发 展 ( 见 $ 9.6). 

Magaril* 用 显 微 术 研 究 了 变压器 油 在 水 中 的 乳 状 液 在 不 同 
电势 梯度 时 的 聚 结 。 电场 强 诬 直 到 200 伏 / 厘 米 之 前 没 有 出 现 破 
FL. 电流 频率 自 50 增 至 200,000 周 , 乳 状 液 性 质 无 变化 。 根 据 实 
验 结果 ,Magaril 认为 增加 电场 的 不 均匀 性 可 加 强 电场 破 FL 
率 . 

电场 频率 没有 影响 这 一 点 在 一 定 程度 上 与 Heller, Wilkins 和 
Freeborn 的 结果 了 矛盾。 他们 研究 了 高 ( 射 ) 频 电 场 对 聚 葵 乙 烯 
胶乳 的 作用 ， 特 别 是 对 zeta- 电 势 的 影响 . 

当 胶 态 悬 浮 体 受到 射频 脉冲 的 作用 时 ， 悬 浮 质 点 就 趋向 于 在 
电场 中 定向 并 形成 “珍珠 链 ”, 即 液 珠 在 电场 中 彼此 连 成 一 线 。 这 
时 若 不 发 生 聚 结 ,可 形成 相当 长 的 链 。 在 此 实验 中 ,胶乳 质点 在 频 
率 为 13 兆 周 时 最 宜 形成 珍珠 链 。 在 此 频率 , 原 为 50 毫 伏 的 zeta- 
电势 陡 降 至 36 ER. 这 意味 着 电场 的 作用 至 少 有 一 部 分 是 降低 
双 电 层 的 排斥 。 作 者 们 认为 其 作用 可 归 之 于 : (1) 离子 或 分 子 的 
表面 吸附 ;(2) 介质 的 离子 强度 的 增加 ;(3) 表面 上 带电 基 团 的 转 
移 ;或 (4) 解 离 的 表面 带电 基 之 再 缔 合 。 起 作用 的 既 可 能 是 所 有 
因子 ,也 可 能 是 其 中 之 一 ,而 且 可 能 还 有 电场 引起 的 表面 带电 基 团 
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的 不 对 称 分 布 之 作用 . 

Allan 和 Mason -仔细 地 研究 了 直流 电场 对 水 - 庚 烷 界面 上 
液 珠 聚 结 的 影响 。 其 中 包括 直接 带电 和 诱 导 带 电 两 种 效应 的 研 
究 。 他 们 用 高 速 电影 摄影 机 测定 液 珠 的 寿命 ， 还 观察 了 对 局 部 的 
DTP wA A 

在 直接 带电 的 实验 中 ,界面 为 地 电位 ,而 在 成 珠 的 尖 头 上 施 以 
电压 ， 以 使 液 珠 带电 。 诱导 带电 是 将 两 个 盘 式 电极 放 在 聚 结 池 的 
不 同 高 度 上 ,下 面 的 电极 和 成 珠 的 尖 头 接地 ,在 上 面 的 电极 上 施 以 
"BH. 

Tex PE Sic Ja rh AB BBL , CE — s PU ri, Hei E , £e 2G RE 
时 的 ,而 且 是 一 步 完成 。 在 此 临界 值 以 下 ,初始 液 珠 平均 停留 时 间 
(z) 随 电压 增加 而 稳定 减少 。 在 液 珠 带电 的 情况 下 ,对 次 生 液 珠 停 
留 时 间 影 响 很 小 ， 这 可 能 指示 在 这 些 液 珠 上 很 少 或 没有 带电 。 

另 一 方面 ,对 于 在 电场 中 不 带电 VERS 液 珠 , 在 相 对 低 的 场 强 
时 ,初始 和 次 生 液 珠 的 稳定 性 皆 下 降 ; 在 高 场 强 时 , 聚 结 是 瞬时 的 ， 
且 一 步 完 成 . K 5-6 和 5-7 是 Allan 和 Mason 的 数据 , 指示 此 
效应 的 大 小 . 图 5-27 表示 外 加 电场 对 初始 阶段 ORE 结 时 间 分 布 
的 影响 . 


表 5-6 直接 带电 对 在 空气 - 庚 烷 界面 上 
平均 停留 时 间 (#) 的 影响 "I 


尖 头 上 的 电压 


D PRR. 


"191， 


表 5-7 ”诱导 带电 对 在 水 - 庚 烷 界面 上 
平均 停留 时 间 C=) ft yO? 


5 a 液 珠 直径 ü z a 
(REK) (厘米 ) G» D) ( 黎 ) 
0 0.424 4.2 6.5 3.2 

87 0.426 2.9 5.4 0.4 

133 0.428 0.5 4.5 0.1 
200 0.424 0.4 2.8 0.1 
267 0.418 0.1 0.1 9. 
400 0.416 9» - 一 

D 一 步 聚 结 。 


当 有 非 离子 型 乳化 剂 时 ， 在 很 低 的 电场 下 液 珠 平均 寿命 即 显 
车 降 低 ， 若 无 电场 ， 一 个 合适 的 乳化 剂 自然 有 显著 延长 液 珠 寿 命 
的 作用 . 

从 数据 可 知 ,有 乳化 剂 时 临界 电压 很 低 , 此 时 滚珠 寿命 突然 下 
Be. 这 个 临界 电压 随 乳 化 剂 浓度 增加 而 降低 . 

寿命 降低 可 根据 低 界面 张力 体系 中 大 液 滴 的 变形 来 解释 . 在 
此 情况 下 ， 电 场 的 作用 将 加 强 ， 其 总 结果 是 克服 乳化 剂 的 稳定 作 
FH. 在 临界 电势 时 也 可 能 出 现 火 花 放电 . 

Allon 和 Masonc ”研究 切 力 和 电场 结合 时 的 聚 结 ， 也 得 出 相 
似 的 结果 。 他们 还 曾 假定 Reynold 公式 ( 式 5.35) 和 图 5-22 的 单 
滴 模 型 可 以 适用 ,并 对 其 结果 作 理 论 分 析 . 无 电场 时 ,从 这 些 假定 
可 得 出 变 薄 速 度 公式 (5.40). 但 是 Allan 和 Mason 假定 把 两 表面 
挤 到 一 起 去 的 力 是 重力 和 电力 的 总 和 , 即 

F=F,+F, (5.45) 
重力 F, 就 是 液 珠 的 浮力 [与 导出 式 (5.40) 时 一 样 ]. 

在 电场 中 有 由 于 镜像 电荷 (image charges) 而 引起 的 附加 引力 
五 。, 当 界面 膜 很 落 时 可 显著 大 于 重力 . 结果 使 变 薄 加 快 ,因而 降低 
液 珠 在 界面 上 的 平均 寿命 . 

对 于 直接 带电 , 电 吸 引力 可 表示 为 : 
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oe 


0.4 


rag 


0.2 


OD) 
图 5-27 诱导 带电 对 水 珠 在 水 - 庚 烷 界面 上 停留 时 间 的 微分 分 布 的 


影响 
曲线 1,2,3 的 场 强 分 别 为 0.67、133 R/O. 


F6 Wy Or) (5.46) 
其 中 €; 为 相 2 的 介 电 常数 ,了 为 液 珠 电势 ,1(h/7) 为 膜 厚 4 和 未 
”变形 时 液 珠 半 径 7 的 一 个 无 限 级 数 cas 
诱导 带电 的 情况 就 更 复杂 ,Sartorts9 将 其 吸引 力 表示 为 
F,—€EirhQ(h]r) (5.47) 
其 中 E, 是 场 强 ,wa(h/7) 是 一 个 慢 收 敛 的 无 限 级 数 ， 其 数值 已 经 
计算 ,并 列 了 表 . 

Allan 和 Mason 利用 这 些 关系 曾 计 算 液 珠 平均 寿命 随 电压 和 
电场 的 变化 . 表 5-8 比较 了 计算 和 实验 的 结果 . 考虑 到 所 作 的 假 
定 ,应 该 说 ,两 者 极为 相符 . 

8 5.20. 分子 扩散 的 影响 Higchi 和 Misracs 指出 , 即使 不 
聚 结 ,由 于 分 子 通过 连续 相 扩散 ,大 液 珠 的 浓度 也 可 能 增加 《〈 因 而 
总 液 珠 浓 度 降 低 )、 此 过 程 完全 不 需要 液 珠 的 接触 或 接近 ,但 分 散 
相 须 在 连续 相 中 有 适当 的 溶解 度 、 
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K 5-8 自 静电 力 计算 的 液 珠 平均 寿命 


"B OO 平均 寿命 ( 秒 ) 平均 寿命 OE 
或 场 强 ( 伏 /厘米 ) (计算 ) 《实测 》 
0 4.6 4.2 
直接 带电 160 0:5 0:3 
240 90.1 0 
67 3.3 2.9 
. 133 1.8 0.5 
诱导 带电 200 1.1 0.4 
267 0.7 0.1 
400 0.4 0 
从 热力 学 来 看 , 当 物 质 可 通过 外 相 迁 移 时 ， 必然 大 液 珠 长 大 ， 
小 液 珠 缩小 。Higuchi 和 Misra 仔细 分 析 了 这 个 问题 ,得 出 结论 ， 


在 分 散 相 的 溶解 度 低 达 3 x 10-* 克 /毫升 时 ,此 效应 已 颇 显 著 . 

他 们 的 更 令 人 和 惊奇 的 结论 是 :倘若 有 很 少量 第 三 种 能 溶 于 分 
散 相 而 难 深 于 连续 相 的 组 分 参与 ， 则 有 抑制 此 过 程 的 作用 . 这 一 
点 已 为 用 Aerosol-OT 稳定 的 四 和 氮 化 碳 在 水 中 的 乳 状 液 的 实验 结 
果 所 证 实 . 这 些 乳 状 液 可 证 明 是 不 稳定 的 ， 但 在 内 相 加 入 约 1% 
的 十 六 烷 或 Nuiol 时 即 可 显著 增加 其 稳定 性 .没有 添加 物 的 乳 状 
液 之 所 以 不 稳定 ,可 归 之 于 扩散 . : 

8 5.21. W/O 乳 状 液 的 架 凝 ”虽然 水 在 油 中 乳 状 液 的 破 乳 
有 很 大 实际 意义 ， 但 对 此 问题 的 基础 方面 很 少 注意 .Albhers 和 
Overbeekc?5 曾 研究 过 这 类 体系 中 絮凝 和 双 电 层 电势 的 关系 ， 

虽然 他 们 在 一 有 关 的 研究 中 证 实 水 在 油 中 乳 状 液 zero it 
势 ， 但 却 认为 此 电势 无 稳定 作用 (参看 §4.26)。. 下 述 理论 考虑 支 
持 此 结论 . 

在 水 是 连续 相 的 乳 状 液 中 , 双 电 层 厚 度 *- 一般 为 10 一 10™ 
微米 ， 所 以 只 在 短程 内 有 电 的 相互 作用 . 在 距离 为 双 电 层 厚 度 的 
几 倍 时 , 液 珠 的 势能 基本 为 0 ; 结果 , 液 珠 必须 克服 全 部 势 又 才能 
AE. 反之 ,在 油 相连 续 的 体系 中 , 扩散 层 厚度 可 达 几 个 微米 ; 换 
言 之 ,与 较 浓 乳 状 液 的 液 珠 间 距离 同 数量 级 . 
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这 意味 着 ， 与 相距 无 限 远 相 比 ， 两 邻近 滚珠 间 已 有 势能 ， 因 
此 ， 它 们 之 间 的 势 全 就 降低 了 .我们 不 能 只 考虑 相 邻 两 液 珠 的 相 
互 作用 ,还 必须 考虑 周围 其 他 液 珠 的 影响 ,这样 ， 势 垒 将 进一步 降 
MK. 

虽然 问题 极 困难 ,但 Albers F Overbeek 却 已 得 出 一 个 液 珠 与 
其 周围 液 珠 间 的 排斥 势 的 公式 .他 们 考虑 一 半径 为 “的 液 珠 在 一 
半径 为 R 的 球 中 , 液 珠 与 球 中 心 的 距离 为 9， 此 液 珠 与 其 在 球 表 
面 上 的 12 个 最 邻近 的 液 珠 的 排斥 势 为 : 
e" — eta 


= (5.48) 


en7*R, 
V p=6Ewarer TR 


其 中 上 是 介质 的 介 电 常数 ,Ww 是 液 珠 的 表面 电势 。 

在 导出 式 (5.48) 时 ,对 12 个 近邻 的 位 置 没 有 其 他 任何 限制 
(除了 球 半 径 Ri 的 限制 外 )。 但 是 如 果 发 生 碰 撞 , 产生 架 凝 ， 则 十 
二 个 中 至 少 有 一 个 必须 与 中 心 液 珠 接近 .考虑 了 这 一 点 , 式 (5.48) 
变 为 


SECRI =Q) 
一 EUza2e2se |E -xK VRi*-qi-5Rq/3 
Vr Eyjare [ Ria tU 1' 
—ectase y] (5.49) 


再 自 中 心 液 珠 对 全 距离 积分 ， 此 液 珠 与 所 有 其 他 液 珠 的 相互 作用 
可 表示 为 


Vp =€yjare?*2) g gg de Ri tl ei a P — ento 


eR 


rU eat e De K Iam] (5.50) 


e Ri~g ^ «Hu 
在 多 数 情况 下 ,只 有 括 弧 中 划 线 的 项 是 重要 的 ( 它 相 应 于 能 与 其 发 
生 架 凝 的 ,最 邻近 液 珠 间 的 相互 作用 )。 

图 5-28 是 半径 为 1 微米 的 液 珠 在 浓 乳 状 液 中 架 凝 时 , 势 垒 降 
低 的 百分数 随 分 散 相 体积 和 双 电 层 厚度 的 变化 , 应 当 指 出 , 当 *= 
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0.1 微米 -! 时 ,即使 浓度 很 小 ,影响 也 是 显著 的 ; 而 在 分 出 的 层 中 ， 
浓度 高 达 #$= 二 0.74, 影 响 必然 极 大 . 


BARRA TD Be 


K KTD 


图 5-28 浓 W/O YF, ARI Se REIHE 35 2 15 PRR SP BLS FO 电 层 
厚度 的 倒数 k 的 关系 
势 垒 降低 以 无 限 稀释 的 乳 状 液 的 能 又 百分数 表示 。 液 珠 半径 取 为 1 
pints 
Albers 和 Overbeek 还 证 明 ,使 液 珠 一 个 压 一 个 的 重力 效应 可 
以 很 大 ,在 浓度 适中 的 O/W 型 乳 状 液 中 即 足以 克服 双 电 层 的 排斥 
而 导致 各 凝 。 例 如 ,曾经 计算 过 , APSR TEA PILAR, 只 要 有 
几 个 到 几 百 个 滚珠 又 起 来 ， 此 效应 即 很 明显 。 甚 至 即使 分 散 相 在 
连续 相 中 均匀 分 布 ,容器 底部 的 液 珠 也 会 被 迫 架 凝 。 
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第 六 章 ”乳化 剂 的 化 学 


自前 几 章 的 讨论 就 可 以 很 明显 地 看 出 ， 无 论 从 哪 一 个 角度 考 
ALR EE, FCM PAPER. 因此 用 
些 篇 幅 来 叙述 乳化 剂 的 化 学 是 有 必要 的 . 在 不 久之 前 ， 市 场 上 只 
有 很 少 的 几 种 乳化 剂 ; 现 在 要 想 详细 叙述 ,就 非 另 写 一 本 书 不 可 . 

因为 篇 幅 所 限 ， 此 章 的 前 半 只 能 对 于 乳化 剂 的 化 学 作 简短 的 
叙述 ， 后 半 是 对 于 乳化 剂 效率 的 评论 . 


乳化 剂 的 分 类 


为 讨论 便利 ， 我 们 将 乳化 剂 分 为 几 类 .这 种 分 类 可 能 有 些 武 
断 , 甚 至 可 能 将 它们 之 间 的 某 些 关系 反而 弄 得 不 清楚 了 ,但 是 总 起 
HUE HAE Bll & THE. 

我 们 可 以 简单 地 将 乳化 剂 分 为 三 大 类 ， 

1. 表面 活性 物 ; 

2. 天 然 产物 ; 

3. 固体 粉末 . 
这 种 分 类 并 不 严格 . 例如 无 论 根据 何 种 定义 ， 许 多 天 然 产物 皆 是 
表面 活性 物 . 虽然 如 此 ,这 样 分 类 仍 有 其 方便 之 处 ,倘若 我 们 将 第 
一 类 理解 为 人 工 合成 的 化 合 物 ,而 将 藻 肝 酸 盐 、 纤 维 年生 物 ,树胶 、 
脂 类 、 当 类 等 等 划 入 第 二 类 。 第 三 类 不 需要 任何 解释 . 

$6.1. 表面 活性 物 的 分 类 ”表面 活性 物 可 能 是 工业 中 的 E 
要 乳化 剂 ， 至 少 按 重量 计算 是 如 此 的 . 为 了 表示 乳 状 液 的 配方 可 
以 是 多 种 多 样 的 ， 我 们 将 这 一 大 类 再 分 为 几 小 类 。 下面 的 所 采用 
的 是 Schwartz 和 Perry? 根据 分 子 中 亲 水 功能 团 的 分 类 。 
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I. 负离子 型 的 

A HRR 

1. HERBES tk A, 

2. RE S TECK AED MAKE. 
B， 硫 酸 酯 类 

1. 硫酸 根 直接 与 惜 水 基 团 相 联 ; 

2. 硫酸 根 与 惜 水 基 团 之 间 尚 有 其 他 键 。 
C. 烷 基 磺 酸 类 

l. 磺 酸 根 直接 与 恼 水 基 团 相 联 ; 

2. 磺 酸 根 与 惜 水 基 团 之 间 尚 有 其 他 键 。 
D. 烷 基 芳香 磺 酸 类 

1， 惜 水 基 团 直接 与 磺 化 芳香 核 相 联 ; 

2. MARAE AS WUE HK Il A eet. 
E. 其 他 负离子 亲 水 基 团 

1. BEARERS BARE ; 

2. 过 硫酸 盐 , 硫 代 硫 酸 盐 ， 

3. 磺 酰 胺 类 ; 

4. BALM, 

1. 正 离子 型 的 

^. Ekik% CAA, th AL) 

1. AEE ik ti 7k SE HUS, 

2. 氨基 与 惜 水 基 团 之 间 尚 有 其 他 键 。 
B. Vut fea vy 

1. N 直接 与 亲 水 基 团 相 联 ; 

2. N 与 亲 水 基 团 之 间 尚 有 其 他 键 。 
C. 其 他 含 N 碱 类 

1. 非 四 铁 碱 类 [如 肌 , 硫 代 硫 际 盐 (thiuronium salts) & ]; 

2. 四 碱 类 . 
D. 不 含 N 的 碱 类 

1. 磷 化 合 物 ; 
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2. 硫化 合 物 . 

m. d EGRE 
- 醚 与 加 溶 基 团 相 联 ; 
酯 与 加 溶 基 团 相 联 
酰胺 与 加 溶 基 团 相 联 ; 
- 其 他 基 团 与 加 溶 基 团 相 联 ， 
- 数 种 基 团 与 加 溶 基 团 相 联 ， 

Ww. B 性 的 


gas > 


B 


A. 氨基 和 羧基 。 

1. 非 四 元 的 ; 

2. 四 元 的 . 
B. 氨基 硫酸 酯 . 

1. 非 四 元 的 ， 

2. 四 元 的 . 
GC. 氨基 烷 基 磺 酸 ; 
D. RIE EWM 
E 其 他 含 酸 、 碱 基 团 的 化 合 物 . 

V. 不 溶 于 水 的 乳化 剂 

A. 离子 性 的 亲 水 基 团 . 
B. 非 离子 性 的 亲 水 基 团 . 
也 许 没有 指出 的 必要 ， 我 们 将 乳化 剂 分 为 正 离子 型 或 负离子 


型 的 根据 是 活性 离子 的 性 质 。 在 上 面 的 类 型 中 有 些 可 以 分 得 再 细 
一 些 。 对 此 有 兴趣 者 有 参考 Schwartz- Perry P3 Sisley- Wood, 


为 了 使 上 面 的 分 类 能 充分 发 挥 作用 ， 我 们 还 应 当知 道 与 它们 


相符 的 惜 水 基 团 ， 至 少 是 最 重要 的 那 几 个 。 关于 这 些 Schwartz- 
Perry 书 中 亦 有 记载 5 , 效 将 其 总 结 如 下 ， 


1. 自 天 然 脂 肪 酸 得 来 的 含 8 一 18 个 碳 原子 的 直 链 烷 基 。 
2. 含 3 一 8 SMT REE GE Ae, SRE 


VJJR— ^ T Ak 3 pr] Ge I BSE AE ASE tT AK HE). 


3. 丙烯 、. 异 丁 烯 及 戊 燃 和 己 烯 的 某 些 同 分 异 构 体 很 容易 轻 度 
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聚合 成 带 支 链 的 含 8 一 20 个 碳 的 单 烯烃 . ELA DIES ERA 
成 烷 基 芳香 赠 水 基 团 . 

4. 有 许多 化 学 反应 能 将 含 8 一 20 或 更 多 碳 原子 的 石油 烃 ( 如 
煤油 , 轻 油 , 石 蜡 等 馏分 ) 变 成 增 水 基 团 . 

5。 某 些 石油 中 的 环 烷 酸 本 身 丝 有 表面 活性 ,但 是 它们 也 可 以 
是 惜 水 基 困 的 原料 ， 

6. K Fischer-Tropsch 或 其 他 方法 所 得 的 高 级 醇 及 烃 类 . 

7. 和 天 然 脂 肪 酸 一 样 ,松脂 酸 也 可 作 惜 水 基 团 的 原料 . 

8. 芯 类 和 茧 醇 类 能 与 芳香 核 联合 以 成 惜 水 基 团 

8 6.2. 其 他 类 型 乳化 剂 的 分 类 ”不幸 得 很 ,我 们 不 能 将 其 他 
两 大 类 乳化 剂 也 象 对 表面 活性 剂 那样 有 系统 地 分 类 .前 已 指出 ,第 
二 大 类 乳化 剂 的 主要 类 型 是 藻 肝 酸 盐 ,纤维 衍生 物 、 水 溶胶 类 、 脂 
类 、 省 类 等 等 。 至 于 固体 粉末 ,我 们 知道 任何 固体 ,只 要 其 深度 够 
小 ,颗粒 够 细 , 就 可 以 作 乳 化 剂 . 现时 使 用 的 仅 有 有 限 的 几 种 . 

最 近 致力 于 寻求 一 种 线性 十 进位 符号 来 描述 表面 活性 剂 的 结 
构 , 若 能 成 功 ,此 种 符号 对 于 使 用 穿孔 卡片 (以 及 其 他 可 用 的 计算 
机 技术 ) 来 作 此 类 化 合 物 之 分 类 及 了 解 其 性 质 与 应 用 就 更 方便 
T. 


负离子 性 的 表面 活性 乳化 剂 


自 上 节 比 较 详细 的 分 类 可 见 有 很 多 化 合 物 皆 可 以 算是 表面 活 
性 乳化 剂 ， 而 实际 在 这 样 多 的 表面 活性 物 之 中 作为 乳化 剂 使 用 的 
却 是 很 有 限 的 。 所 以 如 此 者 是 因为 我 们 还 须 考虑 经 济 、 来 源 和 效 
R, 换言之 ,并 非 每 一 个 表面 活性 化 合 物 皆 是 好 乳化 剂 ,虽然 它 能 
够 降低 界面 张力 . ` 

在 另 一 方面 ,我 们 也 不 能 否认 , 在 合适 的 情况 下 , 任何 表面 活 
性 物质 皆 能 使 乳 状 液 稳定 。 在 下 面 我 们 主要 讨论 最 常用 为 乳化 剂 


* 脂 类 和 钳 类 可 以 很 正当 地 归 入 表面 活性 物 中 的 VBR, 
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的 表面 活性 物 , 不 过 有 时 为 说 明 某 些 概念 ,我 们 也 讨论 一 些 不 重要 
甚至 无 用 的 化 合 物 . 

§ 6.3. SUA) ”最 老 而 且 无 疑 地 最 为 人 们 所 熟悉 的 
负离子 型 乳化 剂 可 能 是 皂 类 。 皂 类 是 长 链 脂 肪 酸 的 盐 。 这些 酸 以 
甘油 三 酸 酯 的 形式 存在 于 天 然 脂 肪 或 油 中 .乳化 用 的 皂 可 自 天 然 
油 中 得 之 ， 如 此 得 来 之 皂 是 几 种 脂肪 酸 盐 的 混合 物 ， 其 性 质 将 随 
所 用 的 脂肪 或 油 而 异 5s 

最 常用 的 混合 酸 是 自 牛 油 , 椰 子 油 , 棕榈 油 等 得 来 的 。 利 用 
过 滤 或 压榨 可 将 自 和 牛 油 得 来 的 混合 酸 部 分 分 离 为 “ 红 油 ”( 主 要 是 
油 酸 ) 及 市 场 上 所 谓 之 “ 硬 脂 酸 ”。 根据 分 出 油 酸 的 多 少 ,此 种 硬 脂 
酸 有 一 压 \ 二 压 , 三 压 三 个 牌号 。 这 种 硬 脂 酸 实际 是 十 六 酸 和 十 八 
酸 的 混合 物 . 

其 他 纯度 不 一 的 单一 酸 也 是 常用 的 ， 其 中 自 椰子 油 得 来 的 十 
二 酸 可 能 是 最 常见 的 。 

制备 O/ W 型 乳 状 液 时 所 用 者 主要 是 这 些 屋 的 钠 盐 ， 用 钾 盐 
时 则 很 少 。 前 已 指出 ,高价 金属 的 皂 利 于 W/O 乳 状 液 之 形成 ,而 
实际 有 时 也 的 确 是 为 此 用 的 。 不 过 单独 使 用 时 此 种 皂 的 效率 不 
高 ,故常 与 其 他 乳化 剂 合用 。 ` 

钠 皂 的 溶液 是 碱 性 的 ,其 pH 约 为 10。 因此 只 有 对 于 不 怕 高 
PH 的 乳 状 液 ,它们 才 有 用 .对 于 必须 维持 在 低 pH 的 体 系 ， 最 党 
用 的 是 胺 皂 。 此 种 皂 可 在 低 PH( 约 为 8.0) 使 用 , 而 且 有 时 还 有 其 
他 优点 (8 8.7), 

胺 皂 是 各 种 取代 胺 的 盐 。 这 些 胺 的 一 般 分 子 式 是 

ye 
N-R 
I" 
R, R^, R“ 可 能 是 气 或 各 种 有 机 基 团 。 制 备 乳 化 剂 最 常用 的 是 三 乙 


Bl. 
CHOH 
NOCH.OH 
\cu.0n 
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也 有 用 环 状 胺 的 ,其 中 最 重要 的 是 对 氧 毛 已 环 : 
CHCH; 
BNC cu 
结构 更 复杂 的 胺 也 可 以 用 ,如 2- 氨 基 -2- 甲 基 -1,3- 丙 二 醇 


NH, 
KOROT SARON 
CHs 


有 些 乳 状 液 ,如 地 板 蜡 等 等 ,用 后 即 破坏 ， 并 且 不 希望 将 其 再 
行 乳 化 ,制备 此 种 乳 状 液 时 胺 皂 最 合适 。 至 于 选择 哪 一 个 胺 就 要 
看 它 在 使 用 情形 下 的 挥发 性 了 . 

所 有 的 氨基 化 合 物 皆 能 与 脂肪 酸 成 取代 铁 盐 ， 如 十 八 酸 三 乙 
醉 按 .但 是 使 用 之 时 并 不 直接 用 此 种 馆 盐 ， 而 是 使 定量 之 胺 在 体 
系 中 直接 与 脂肪 酸化 合 (87 .1). 

钠 皂 与 胺 邱 皆 是 很 常用 的 O/W 乳化 剂 ， 因为 它们 全 比较 便 
宣 , 而 且 效率 相当 高 。 它们 的 缺点 是 对 于 硬 水 敏感 , 因 其 能 成 钙 
JB. 这 就 可 以 使 乳 状 液 变型 或 破坏 . 这 类 乳化 剂 称 为 钙 - 敏 乳 
化 剂 ， 有些 乳 状 液 ,如 杀 虫 剂 等 等 , 皆 是 在 使 用 前 临时 配制 的 ， 而 
配制 之 时 又 总 是 用 硬 水 。 对 于 此 种 乳 状 液 不 能 用 这 类 钙 - 敏 乳 化 
38. 

不 言 而 喻 ,配制 此 种 乳 状 流 时 必须 有 软水 的 来 源 ， 或 用 蒸馏 、 
去 钙 , 或 加 磷酸 盐 及 整合 剂 (如 EDTA” 之 衍生 物 ) 等 先 将 水 软化 
(Goodyear 和 Hathornec'" 曾 研究 过 整合 剂 在 化 妆 品 乳 状 液 中 的 应 
HD. 这 些 方法 虽然 解决 了 硬 水 的 问题 ,但 是 不 经 济 , 因 此 人 工 合 
成 不 怕 钙 的 乳化 剂 数目 日 益 增 长 . 

8 6.4. 其 他 脂肪 酸 皂 ” 制 皂 时 除了 来 自 天 然 脂 或 油 类 的 直 
链 脂肪 酸 外 , 亦 可 以 用 其 他 来 源 的 羧基 酸 , 例 如 松香 中 之 松香 
酸 : 


” 乙 二 胺 四 乙酸 一 一 译 者 注 。 
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HC, coon 


CH; 
虽然 松香 中 尚 有 其 他 酸 ， 但 它们 是 松香 酸 的 异 构 体 .这 些 酸 的 钠 
盐 具 有 脂肪 酸 皂 的 许多 缺点 。 但 是 可 用 加 氨 ， 去 氮 或 聚合 等 反应 
处 理 松香 ,所 得 的 松香 酸 衍生 物 常 常 有 比 原 酸 优越 的 性 质 c.。 

羧 酸 的 另 一 个 来 源 是 松 浆 油 *， 这 是 硫 酸 制 木 浆 法 的 副 产 
品 , 其 中 含 脂肪 酸 及 树脂 酸 。 虽 然 原油 既 黑 且 臭 ,但 精炼 之 后 即 大 
不 相同 了 . 

有 些 石油 中 有 所 谓 之 环 烷 酸 ， 可 用 碱 提取 之 ， 也 像 松 浆 油 那 
样 ,原料 黑 臭 ,但 可 精炼 。 此 种 酸 的 一 个 主要 用 途 是 制 成 重金 属 的 
盐 以 作 油漆 的 催 干 剂 。 Levinson 和 Minich RI, PEH RR ZJ 
这 些 酸 的 钠 , 钾 、 乙 醇 胺 的 皂 有 很 好 的 乳化 性 能 . 

胆 酸 也 是 很 好 的 乳化 剂 ， 但 是 将 它们 当 作 天 然 的 乳化 剂 似乎 
更 恰当 一 些 。 

§ 6.5. 油 类 的 硫酸 酯 (IA,, IB, 类 ) 第 一 次 制 得 的 不 很 怕 
钙 的 乳化 剂 可 能 是 在 1875 年 左右 出 现 的 “土耳其 红 油 ”( 所 以 得 此 
名 是 因为 用 昔 草 根 染 “土耳其 红色 时 它 起 重要 作用 )。 此 物 是 用 
硫酸 处 理 艺 麻 油 然 后 将 其 中 和 成 钠 盐 而 得 来 的 。 此 过 程 的 主要 反 
应 是 硫酸 与 甘油 三 酸 酯 中 草酸 的 OH 化 合 . 

但 是 反应 不 止 于 此 ， 还 可 有 双 键 之 硫酸 化 及 三 酸 脂 之 水 解 成 
二 酸 酯 ,一 酸 酯 及 自由 酸 。 例 如 产品 中 有 相当 多 的 硫酸 化 萌 酸 盐 ， 


CH,(CH,),CHCH,CH—CH(CH,),COONa 
OSO;Na 
Burton 和 Robertshaw" k Rueggeberg 和 Sauls bE 曾 详细 研究 
过 这 个 过 程 的 反应 。 在 讨论 土耳其 红 油 制备 时 ,Glicherc15 将 下 面 


* Tall oil 俗 译 为 “ 塔 油 ” 或 “ 落 油 *>。Tall 是 瑞典 文 的 松树 。 Tall oil 是 用 松木 
制 纸浆 时 的 副产品 , 故 将 其 译 为 松 浆 油 一 一 译 者 注 。 
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各 物 列 为 可 能 产物 : 

A) REA FS BEER IB s 

(2) Á HAER: 

(3) 二 羟基 十 八 酸 ; 

(4) 各 酸 的 硫酸 酯 ; 

(5) FIDA ERR AK, C1 HOC, H44000H. 

虽然 土耳其 红 油 对 于 钙 没 有 普通 是 类 那样 敏感 ， 但 是 在 这 方 
面 仍 有 问题 . 

不 饱和 酸 之 硫酸 化 也 可 在 双 键 处 发 生 , 如 硫酸 化 的 橄 槛 油 \ 牛 
脚 油 (neatsfoot oil) 等 等 虽然 硫酸 化 油 类 现 已 不 是 最 重要 的 乳化 
剂 ,但 为 特殊 用 途 每 年 仍 有 大 量 生 产 。 关于 此 种 化 合 物 的 制备 ， 
Traskcl2 曾 有 一 篇 评论 . 

§ 6.6. IA; 类 化 合 物 “增加 分 子 中 亲 水 基 团 的 数目 可 以 增 
加 羧基 表面 活性 物 对 硬 水 的 使 用 价值 .为 达到 此 目的 ， 我 们 可 以 
用 有 极 性 或 亲 水 性 的 基 团 将 懂 水 基 团 与 羧基 联 上 . 

现时 所 知 的 此 种 化 合 物 很 多 ,其 中 的 亲 水 键 可 以 是 酸 酰胺 类 、 
磺 酰 胺 类 或 酯 类 等 。 作 为 乳化 剂 ， 多 数 此 种 化 合 物 的 价值 是 有 限 
的 ,但 是 有 一 类 叫 作 Lamepons 的 却 很 重要 .此 类 的 中 间 键 是 酸 酰 
胺 型 的 。 它 们 的 制 法 是 水 解 废 蛋白 质 (如 皮 居 等 等 ) 以 得 混合 氨基 
酸 及 低级 肽 ,然后 使 其 与 所 要 的 脂肪 酰 氮 缩合 ， 

§ 6.7. 硫酸 化 醇 类 (IB, 类 ) ”这 种 极 重要 的 表面 活 性 剂 是 
在 三 十 年 代 出 现 的 . 它们 可 能 是 不 士 分 怕 钙 的 活性 剂 之 最 初 重要 
来 源 ". 此 类 化 合 物 的 一 个 典型 是 十 二 醇 碗 酸 钠 

CyH,yCH,0SO,Na 

这 些 醇 是 从 还 原 天 然 脂肪 ,如 椰子 油 , 棕 枸 油 等 的 相应 酸 得 来 的 。 
近来 有 自动 物 油 中 取得 醇 类 以 制 硫酸 酯 者 .此 种 醇 的 链 比 自 植物 
油 制 出 者 长 ,其 衍生 物 的 溶 度 也 小 得 多 .但 是 它们 很 便宜 ,故此 可 


* ”对 这 类 化 合 物 , 也 可 以 说 对 所 有 的 负离子 性 的 合成 洗涤 剂 ，“ 不 怕 征 ”三 字 只 应 
理解 为 它们 在 硬 水 中 不 为 Ca, Mg 等 所 沉淀 。 但 是 它们 却 的确 与 Ca、Mg 化 合 ， 而 这 
些 盐 的 乳化 性 能 与 Na 盐 不 同 。 因 此 用 硬 水 制 乳 状 液 时 ,对 于 乳化 剂 的 选择 仍 须 十 分 
Wt. 
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能 很 有 前 途 . 
在 硫酸 化 之 前 ， 可 使 醇 与 一 个 或 几 个 环 氧 乙 烷 缩合 以 改变 其 
末 水 基 团 的 性 质 ， 如 此 可 得 烷 基 聚 氧 乙 烯 基础 酸 盐 ， 如 
R(OC,H,),0S0,Na 
其 中 之 一般 是 自 1 至 5 .对 于 自动 物 油 得 来 的 原料 , PR SLE 
的 处 理 可 以 增加 其 溶 度 ,但 不 很 增加 成 本 ,因此 就 推广 了 其 使 用 范 
围 。 ， 
其 他 来 源 的 醇 类 ,如 松香 醇 氨 化 松香 醇 、 环 烷 醇 、 自 Fischer- 
Tropsch 合成 得 的 高 级 醇 等 等 ,也 皆 可 以 硫酸 化 ; 它们 也 有 些 用 途 
烯 类 的 硫酸 化 也 可 得 同类 的 化 合 物 ， 不 过 硫酸 根 不 在 末端 . 
例如 自 十 六 烯 -1 可 得 十 六 烷 基 -2- 硫 酸 。 为 取得 此 种 烯 类 可 将 石 
蜡 在 高 温 裂化 ,然后 再 分 馏 之 。 
8 6.8. 硫酸 化 醇 类 (1B, 类 ) 严格 说 来 ， 上 节 所 说 用 环 氧 乙 
烷 改 进 过 的 硫酸 化 醇 类 应 属于 IB: 类 ,在 下 面 还 要 提 到 类 似 的 化 
合 物 。 但 是 这 类 中 最 重要 的 是 甘油 一 酸 酯 ,如 
CH,OOCR 
CH,OH 
CH,OSO,Na 


制备 此 种 化 合 物 的 方法 很 多 。 现 时 最 通用 的 是 连续 操作 法 .此 法 
是 将 椰子 油 的 甘油 三 酸 酯 .甘油 及 硫酸 配 成 合适 成 分 ,使 其 一 步 反 
B. 

脂肪 酸 酰 胶 基 一 乙醇 硫酸 盐 , dm RCONHC,H,OSO,Na, 虽然 
作 洗 涤 剂 用 更 好 ,但 有 时 也 当 作 乳 化 剂 用 。 自 莉 麻 油 的 脂肪 酸 得 
来 的 此 种 硫酸 盐 就 是 很 好 的 乳化 剂 . 

上 节 已 经 提 过 引入 环 氧 乙 烷 可 以 改变 硫酸 盐 的 性 质 。 根据 其 
他 惜 水 基 团 所 得 的 类 似 化 合 物 也 可 能 居 极 有 用 的 乳化 剂 . 例如 


CH; 
1 — 

(CH4),CCH;— C— OC,H,OC,H,OSOsNa 
o-( oc. 06, 
CH, 


就 是 一 个 很 好 的 表面 活性 剂 。 此 类 的 商品 名 称 是 Triton 
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$ 6.9. 烷 基础 酸 盐 (IC, X) 上 儿 节 所 说 的 硫酸 盐 之 特点 
是 S 通 过 0 和 CG 联 上 的 ， + 


| 
一 C 一 0sO- 
| 


另 有 一 类 化 合 物 ,其 s 是 直接 和 c 联 上 的 ,如 
-e- -so 

此 种 叫 作 磺 酸 盐 ， 其 中 包括 一 类 极其 重要 的 乳化 和 

关于 纯 的 ret t RE SE ( 含 8 一 18C 的 ) Z tE, Reed 和 
Tartart 8e fect ERGE. 生产 此 种 活性 剂 有 许多 方 法 , RE 
要 的 是 用 Reed 反应 名。 此 反应 的 总 结果 是 

RH + SO,+Gl,— > RSO,CI + HG! 

将 硫 酰 氮 水 解 即 得 磺 酸 及 其 盐 ， 短波 的 可 见 光 对 此 反应 有 活化 作 
H. 

— Fi c I] A6 78 9 FL PRI AE A L^ S b I ER. TER 
久 以 前 ,此 物 还 被 看 成 是 无 价值 的 废物 。 

§ 6.10. RERA 36) 一 类 用 途 更 广 的 乳 化 剂 是 在 
磺 酸根 与 恼 水 基 团 之 间 插入 一 个 中 间 键 的 化 合 物 . 此 种 中 间 键 可 
以 是 酯 ,酰胺 或 醚 类 .属于 第 一 种 的 重要 例子 是 所 谓 之 Igepon 系 
的 乳化 剂 ,可 视 为 卷 乙 磷酸 HOG?H4SOsH 的 衍生 物 。 以 合适 的 脂 
肪 酸 酯 化 醇 基 ， 即 得 

RCOOC,H,SO;Na 


型 的 化 合 物 ， 最 常用 的 脂肪 酸 可 能 是 油 酸 .中 间 键 可 以 倒转 过 
FE. 这样 一 来 所 得 的 化 合 物 可 以 当 作 磺 基 乙酸 HOOCGHzSOsH 的 
衍生 物 , 即 脂肪 醇 为 此 物 的 羧基 所 酯 化 .此 类 化 合 物价 格 昂贵 , 作 
为 乳化 剂 的 用 途 不 广 . 

最 重要 的 以 酰胺 基 团 为 中 间 键 的 化 合 物 可 能 是 N-P AE RAE 
乙 磺 酸 的 衍生 物 ,如 


RCONC,H,SO;Na* 
CH; 


” 此 类 乳化 剂 包括 Igepon T-33, T-43, T-51, T-73, T-77 等 ,其 主要 成 分 为 N- 
甲 基 -N - 油 栈 牛 磺 酸 钠 一 一 译 者 注 。 
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其 中 RCO 一 是 脂肪 酸 酰基 .最 常用 的 脂肪 酸 也 是 油 酸 . 我 们 可 
以 用 互 或 其 他 短 链 基 团 代替 与 N 相 联 的 CHs 以 得 类 似 的 化 合 
物 ， 磺 基 丁 二 酸 的 酰胺 ,也 是 此 型 化 合 物 , 其 中 之 
C,4Hg;N HCOCH,CHCOONa 
Sona 


商品 名 称 为 Aerosol 18, 是 乳液 聚合 中 常用 的 乳化 剂 。 
此 类 中 也 有 与 Triton (IB, 类 ) 类 似 的 化 合 物 ,如 


CaHnC >0CsH,OC:HsOaNa 

等 等 。 和 上 述 本 类 中 其 他 类 型 化 合 物 比较 ， 这 种 的 优点 是 其 中 不 
含 酯 或 酰胺 等 可 被 水 解 的 基 困 .因此 在 不 能 使 用 前 二 种 乳化 剂 的 
情形 下 ,它们 仍然 可 用 "551. 

8 6.11. 烷 基 芳香 磺 酸 盐 (ID, RID, 类 ) 这 类 与 上 节 最 后 
提 到 的 化 合 物 相似 ,只 是 其 中 不 含 醚 型 中 间 键 。 换言之, 磺 酸 基 直 
接 与 芳香 核 相 联 . 

车 烷 基 侧 链 主要 是 由 很 多 烷 基 支 链 所 组 成 的 〈 一 般 由 丙烯 低 
聚 形成 ,通过 Friedel-Grafts 反 应 联结 到 苯 环 上 ), 这 种 化 合 物 就 是 
众 所 熟 悉 的 烷 基 芳香 磺 酸 盐 ， 根 据 用 量 ， 这 可 能 是 最 好 的 表面 活 
HEN. 它们 的 主要 用 途 是 作 合成 洗涤 剂 ， 作为 乳化 剂 , 用 途 则 很 
有 限 , 但 是 烷 基 蒙 磺 酸 盐 却 是 很 有 效 和 很 常用 的 乳化 剂 . 

在 考 利文 献 [16] 中 烷 基 芳香 磺 酸 盐 的 变种 很 多 , 但 大 多 数 却 
买 不 到 , 当 作 乳 化 剂 使 用 ,价值 也 不 大 。 

$ 6.12. WUE X) ”此 种 类 型 的 负离子 性 表面 活性 剂 
为 短 链 脂 肪 醇 部 分 酯 化 的 复杂 磷酸 盐 ， 其 商 品名 为 Victawet. 
最 近 生 产 出 的 聚 氧 乙 烯 化 脂肪 醇 的 磷酸 酯 ,名 为 Gafac, 有 单 酯 及 
双 酯 的 形式 ,例如 

o 

[RO(CH,CH,0),1— p OM CROCCH;CH;O),. fo 

6 [RO(CH:CH:0), ‘OM 
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z 为 千 个 脂肪 醇 分 子 所 结合 的 环 氧 乙 烷 数 , M 为 某 种 一 价 正 离子 . 


正 离 子 性 的 表面 活性 乳化 剂 


此 类 表面 活性 剂 的 共同 特点 是 其 增 水 基 团 是 正 离子 。 它们 主 
要 是 胺 类 或 四 铵 盐 。 虽然 作为 一 个 类 型 的 化 合 物 和 其 乳化 能 力 皆 
久 为 人 们 所 知道 ， 但 直到 最 近 只 有 很 小 一 部 分 被 用 来 作 乳 化 剂 . 
近年 来 它们 不 怕 硬 水 或 酸性 的 优点 渐渐 使 其 得 到 广泛 应 用 .使 用 
最 多 的 可 能 是 制备 化 妆 品 ,特别 是 长 入 与 皮肤 接触 的 乳 状 液 . 

8 6.13. 胺 盐 (IA 类 ) RBH (IB 类 ) MAM MK 
{e+ bed PK CisHa NHC 等 ,有 些 很 有 意思 的 用 途 , 但 对 于 乳 状 
液 的 价值 却 是 很 有 限 的 .一 般 地 说 , 伯 胺 、 仲 胺 和 叔 胺 的 用 处 皆 不 
K, 因 其 太 不 溶解 .在 PH 低 于 7 的 体系 中 , 它们 还 有 些 用 处 , 特 
别 是 它们 的 乙酸 盐 。 

但 是 所 谓 之 季 勿 盐 在 酸性 及 碱 性 溶液 中 皆 相 当 溶 解 。 此 种 化 
合 物 ,如 ， 

den] 
CisHag—N—CH, |Br 
| d. d 


AE, Rede be AG VA feo Si ERR RR WT BUE ER, — Rb SERE Ze 
类 型 ,如 RGONHG;H4N (G;Hs), iÈ H BURIE kE, 如 用 脂肪 酰 
氮 酰 化 不 对 称 的 二 烷 基 乙 二 胺 , 而 得 来 的 。 在 乳液 聚合 中 常用 此 
种 乳化 剂 . 

许多 季 铵 盐 皆 有 杀菌 作用 , 因此 有 了 时 用 之 能 收 一 石 二 鸟 之 
Jk. 关于 脂肪 胺 及 胺 盐 的 制备 ，Schwartz-Perryce 有 简要 的 叙 
xt. 


* 更 详细 的 讨论 可 参考 Jungermann 编 的 «Cationic Surfactants»,1970—— 
者 注 。 
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非 离子 性 的 表面 活性 乳化 剂 


这 是 现时 最 大 的 也 是 发 展 最 快 的 一 类 乳化 剂 。 因 其 无 离子 
性 , 故 不 怕 硬 水 也 不 受 PH 的 限制 . 不 但 如 此 , 这些 分 子 中 的 亲 水 
及 懂 水 部 分 的 效能 常常 可 以 用 化 学 方法 改变 之 ， 故 此 为 某 种 用 途 
我 们 可 以 特别 “定做 ?最 合适 的 乳化 剂 . 关于 此 点 在 本 章 后 面 还 要 
讨论 (§ 6.28). 我 们 的 分 类 表 指 示 (§ 6.1), 叙述 这 些 化 合 物 时 最 
方便 的 是 根据 异 水 与 亲 水 基 困 中 间 的 键 . 

8 6.14. 醚 键 型 (III A 类) ”最 重要 的 此 类 化 合 物 是 由 含 OH 
基 的 惜 水 化 合 物 (如 醇 或 酚 ) 与 环 氧 乙 烷 或 环 氧 丙烷 反应 而 制 得 
ff. 这 是 一 个 聚合 反应 .我 们 可 以 任意 加 入 多 少 环 氧 乙 烷 或 丙 
ke. 显然 的 ， 对 于 某 一 异 水 基 团 ， 产 物 的 深度 与 表面 活性 缘 要 受 
加 入 的 环 氧 乙 烷 数目 很 大 影响 。 事实 证明， 它们 对 于 某 种 类 型 乳 
状 液 的 稳定 作用 与 环 氧 乙 烷 和 人 惜 水 基 团 的 相对 量 有 很 大 的 关系 
(8 6.26). 

因 其 是 聚合 产物 ， 故 此 一 种 名 义 上 是 n PRA SO — TY 
水 基 团 的 化 合 物 ,实际 可 以 有 一 系列 的 环 氧 乙 烷 数目 ,不 过 其 分 配 
的 高 峰 是 在 7 而 已 3。 此 分 配 的 形式 为 制备 的 方式 所 控制 。 因 
此 两 个 厂家 的 出 品 , 虽 然 标签 上 的 相同 ,其 性 质 可 能 很 不 一 样 
即使 是 同一 厂 的 两 次 出 品 也 可 以 不 同 。 虽 然 制 备 乳 状 液 需要 这 样 
严 的 规格 时 候 并 不 很 多 ， 但 是 仍 应 注意 同 牌号 的 商品 有 不 同 的 可 
能 (不 但 对 此 类 东西 应 当 如 此 ,凡是 用 聚合 醚 类 的 乳化 剂 时 皆 应 如 
Ww». 

脂肪 醇 ( 如 油 醇 ) 与 6 一 8 个 环 氧 乙 烷 反应 可 得 有 用 的 化 合 物 ， 
但 此 类 化 合 物 中 之 环 氧 乙 烷 数目 有 达 30 左右 者 。 另 一 类 重要 化 
AOE ASE MER REAM HI. 因为 烷 基 和 OH 是 对 
位 的 ,故此 这 类 化 合 物 是 


CoHisk 2 (OCsHO).OH 
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型 的 .在 此 种 化 合 物 中 , 苯 环 的 效应 和 4 碳 直 链 基 团 相近 ,故此 上 
分 子 中 的 懂 水 部 分 约 和 自 十 二 醇 所 得 者 相当 。 

上 已 指出 , 环 氧 丙烷 基 团 加 入 适当 的 惜 水 物 中 也 有 加 溶 作 用 . 
但 环 氧 丙烷 本 身 能 京 合 至 相当 高 的 程度 , 故 所 得 之 二 羟基 醚 - 醇 是 
相当 惜 水 的 。 将 环 氧 乙 烷 加 到 一 或 两 个 末端 基 团 ， 皆 可 得 有 价值 
的 乳化 剂 。 这 些 化 合 物 实际 是 高 聚 物 ， 市 场 上 商品 的 分 子 量 可 自 
2500 至 约 7500, 即使 是 最 高 分 子 量 的 ,也 相当 溶 于 水 。 此 种 化 合 
物 叫 作 整 体 共聚 物 (block co-polymer)t!9, 

环 氧 乙 烷 与 一 SH 的 反应 和 与 一 OH 的 反应 一 样 容易 ,因此 在 
这 类 反应 中 可 用 硫 醇 代替 醇 ， 此 种 化 合 物 与 一 般配 类 的 聚 氧 乙烯 
化 合 物 之 差别 仅 在 于 第 一 个 醚 键 为 硫 醚 ;对 于 含有 较 多 氧化 乙烯 
基 团 的 化 合 物 ， 此 一 硫 醚 键 之 存在 大 概 不 会 对 表面 活性 有 强烈 影 
响 , 但 所 引起 的 某 些 物理 性 质 的 改变 则 可 能 是 有 用 的 2， 应 当 指 
出 ,此 种 化 合 物 在 水 中 的 浓度 高 至 某 程度 即 成 凝 胶 , 因 此 在 有 些 场 
合 中 不 能 使 用 . 

§ 6.15. ERE (III BÆ) 脂肪 酸 与 多 羟基 醇 类 所 成 之 醚 
是 一 类 很 有 用 的 乳化 剂 ,因为 根据 醇 的 性 质 ,它们 可 以 是 很 亲 水 或 
Ti AAS , Hee fll O/w BR W/O 型 乳 状 液 时 皆 可 以 用 。 一 个 懂 水 类 型 
的 例子 是 甘油 单 硬 脂 酸 A, 如 HOCH,—CHOH—GH,00GG,;H35. 
其 他 脂肪 酸 或 天 然 脂肪 酸 也 能 成 单 酯 , 如 猪 油 的 甘油 单 酯 ， 商品 
中 的 单 酯 常 含 二 酸 或 三 酸 酯 ， 其 乳化 性 能 与 后 者 的 含量 有 关 。 它 
们 的 牌号 其 多 , 故 使 用 者 有 很 大 的 选择 自由 。 

乙 二 醇 及 丙二醇 的 单 酯 也 是 常用 的 乳化 剂 。 

BERE MRENA, c A 

Ci Has COO(CH,CH,O),H 

是 亲 水 的 乳化 剂 。 直 Be HE AR Dal EC DURS AT bt m HE h o Xs 
基 , 可 得 类 似 的 化 合 物 .因为 环 氧 乙 烷 的 比例 能 影响 分 布 曲线 , 故 
用 两 种 不 同方 法 所 得 的 同类 物 可 以 有 稍微 不 同 的 性 质 。 

另 一 类 极其 有 用 的 脂肪 酸 酯 是 山梨 醇 的 脱水 产品 〈 这 类 的 商 
品名 称 是 Spans)。 它们 的 制备 反应 如 下 5c201， 
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ZON: 
di Ga GI OR 
HQ-oH CH—OH 
Z 
Con g=08 
H—C—OH 
上 H H 
HOSH -H0 HOO 70H 
H—C—OH H;C CH 一 CH 一 CH 一 OH 
i No^ 
Boon 
CHOH J—H:0 
(山梨 醇 ) S 
H H/N 
Ho-C—C' GH, 
H.G = CH—-CH—OH 
No^ 
(ELBERT REALE BS NE 
Vaan 
mé  CH-CH,-O0CR 
HO—HC CH—OH " 
NcZon 
H 
HO—HC—— CH—OH 
*RCOOH 
-> H.G = CH—CH—CH,—OOCR 
o 
H/ON 
HOH — 了 nr 
HC G — CH-OOCR 
\o/H 
(Span) 


Span 为 部 分 酯 化 的 化 合 物 , 未 酯 化 的 羟基 能 与 环 氧 乙 烷 反 
应 ,此 种 产品 的 商品 名 称 是 Tweens, 它 们 可 以 算是 UIA 或 ILIB 型 
fis. 
8 6.16. 酰胺 键 型 (III C 类 ) ” 另 一 类 很 有 用 的 非 离 子 型 化 
合 物 是 自 醇 胺 ,如 HN(CG;H,0H)2 等 ,得 来 的 酰胺 。 此 类 的 一 个 典 
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型 成 员 是 十 二 酰 二 乙醇 酰胺 : 
C:ELOH 
CuHaCON( 
*o NCELOH 
我 们 可 以 变更 此 种 化 合 物 中 的 亲 水 及 增 水 部 分 ， 因 此 可 得 各 
种 性 质 的 产品 . . 一 个 更 方便 变更 亲 水 增 水 比例 的 方法 是 使 未 取代 
的 酰胺 与 环 氧 乙 烷 化 合成 下 型 的 酝 - 醇 酰胺 : 
(C2H0), H 
RCON(, 
(Q;H40),,H 
其 中 之 n, 及 rake WT EMA, 
§ 6.17. 一 些 新 类 型 ”近年 来 发 展 了 很 多 新 型 表面 活性 
剂 29, 在 此 仅 介 绍 两 类 . 
第 一 类 为 所 化 物 ,在 此 类 物质 中 , 气 取 代 了 分 子 中 亲 油 部 分 碳 
氢 链 中 所 有 或 大 部 分 气 。 此 类 化 合 物 之 特点 为 其 降低 表面 及 界面 
张力 的 能 力 大 大 超过 具有 一 般 亲 油 基 的 表面 活性 剂 。 此 种 类 型 的 
负离子 . 正 离子 及 非 离子 性 化 合 物 已 经 制 出 ,市 场 上 亦 有 不 少 . 可 
惜 这 些 商 品 的 结构 尚 无 报道 ,而 且 价格 昂贵 . 后 一 缺点 可 由 于 此 
类 物质 在 极 低 浓 度 时 对 一 般 活性 剂 有 显著 促进 作用 而 得 以 补 
pon, 
第 二 类 为 具有 有 机 硅 衍 生物 亲 油 基 的 表面 活性 剂 ， 和 和 气 化 物 
一 样 ,各 主要 类 型 的 衍生 物 已 经 制 出 ,预计 此 类 化 合 物 将 能 用 于 硅 
油 的 乳化 。 
前 已 指出 , 像 上 面 这 样 对 于 合成 乳化 剂 的 讨论 只 能 是 粗 枝 大 
叶 地 涉及 大 纲 。 关于 详情 ,读者 可 参阅 Schwartz, Perry fl Bercht? 
的 专著 ,以 及 Sisley McCutcheon pR", 


天 然 的 乳化 剂 
这 类 乳化 剂 中 有 许多 可 以 在 前 面 几 节 中 讨论 ， 但 是 在 某 些 广 


* 更 详细 的 讨论 可 参考 Schick 编 <Nonionic Surfactants», 1967, Schón- 
feldt 的 «Surface Active Ethylene Oxide Adducts» 1969, Jungermann fg 
«Cationic Surfactants», 1970, AORE gR iid», 1975—— itt. 
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H, 这 类 几乎 总 是 自 天 然 材料 中 提取 出 来 的 乳化 剂 确 可 以 算是 另 
一 个 不 同 的 类 型 。 单独 使 用 时 ,许多 此 种 化 合 物 的 效率 是 很 低 的 ， 
但 是 车 与 其 他 乳化 剂 合 用 , 却 可 得 极 好 的 结果 。 因此 和 常 将 它们 叫 
作 辅 助 乳化 剂 。 很 多 此 种 化 合 物 能 增加 乳 状 液 的 粘度 , 因而 有 抑 
止 分 层 的 价值 ,但 其 缺点 是 价 昂 , 可 被 水 解 及 对 PH 敏感 . 
§ 6.18. 磷脂 及 省 类 许多 动 植物 的 油 中 皆 有 少量 的 磷脂 及 

钳 类 。 前 类 中 的 一 个 重要 成 员 是 卵 磷脂 (lecithin) 

CH,OOCR 

CHOOCR 

OH 
CH,O— P—OCH,CH.N CHoys 
6 On 
其 中 之 RGOO 一 是 长 链 脂肪 酸 的 残余 。 此 物 与 普通 出 肪 相似 ,所 
不 同 者 是 它 非 简单 的 甘油 三 酸 酯 ,， 甘油 中 的 一 个 位 置 为 取代 磷酸 
所 占 。 一 件 有 意思 的 事实 是 卵 磷脂 中 只 有 几 种 脂肪 酸 ， 十 六 酸 ， 
十 八 酸 , 油 酸 , 亚 油 酸 , 花生 烯 酸 (arachidonic acid), 蛋黄 中 约 有 
10% 卵 磷脂 ;有 人 认为 这 就 是 蛋黄 有 乳化 作用 的 原因 ($8.13)。 但 
是 商业 中 孵 磷脂 的 主要 来 源 却 是 大 豆油 "人 。 它 是 很 好 的 O/W 3L 
化 剂 ,有 很 多 用 途 . 
胆 当 醇 是 一 个 典型 的 绍 类 ,也 是 蛋黄 的 成 分 ,但 其 量 少 ， 它 的 
结构 式 是 
CHs 
CHs | 
NV CH-GHBI-CHGHB, 


s H 
so、 
此 物 的 主要 来 源 是 羊毛 脂 。 自 羊 毛 脂 得 来 之 商品 可 能 含有 二 氨 胆 
HETOHEN), 脑 省 醇 , 羊毛 当 醇 ,二 氢 羊 毛 当 醇 ,羔羊 毛 当 醇 ; 
BARAA HN, 但 后 四 种 并 非 真 正 的 委 醇 ， 而 是 三 蓝 醇 类 c25.- 
羟基 虽 有 亲 水 性 ,但 分 子 中 仍 是 惜 水 部 分 占 优势 ,故此 正 象 我 们 所 
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预料 的 , 胆 当 醇 是 W/O 型 的 乳化 剂 . 

8 6.19. 羊毛 脂 ”人 们 早 就 知道 羊毛 脂 (lanolin) 能 稳定 W/ 
0 乳 状 液 。 此 物 是 从 精炼 羊毛 蜡 得 来 的 。 虽 然 精制 过 的 羊毛 脂 中 
有 少量 的 烃 类 ,脂肪 酸 及 醇 类 ,但 主要 成 分 ( 约 96%) 是 MX. 这 
些 酯 是 由 多 种 饱和 、 未 饱和 及 羟基 酸 与 省 ,三 知 醇 及 其 他 脂肪 醇 
所 成 的 。 这 些 成 分 可 能 不 全 是 有 效 的 乳化 剂 ($6.34)525。 

8 6.20. 水 溶性 胶 类 ”自古 以 来 ,人 们 就 曾 用 多 种 来 自 植 物 
的 水 溶性 胶 为 O/w 型 乳化 剂 。 它 们 主要 是 辅助 乳化 剂 , 因 能 增加 
粘度 ,虽然 Serallach 和 Jones?) 曾 证 明 此 种 物质 能 浓 聚 于 界 面 成 
很 强 的 膜 . 

这 类 物质 中 包括 阿拉 伯 胶 、 黄 著 胶 、 刺 梧桐 腕 `, 瓜 (guar) 胶 等 
等 。 这些 胶 中 有 许多 是 自 某 些 树 木 分 泌 物 得 来 的 。 豆 莱 胶 和 瓜 胶 
HEA BIR (Legumino sae) 种 子 的 内 乳 (endosperms). 

这 些 胶 主要 是 由 相当 复杂 的 多 糖 所 成 的 。 根 据 Mantellc27， 
阿拉 伯 胶 是 阿拉 伯 酸 的 钙 \ 镁 、 钾 盐 的 混合 物 ;根据 Hirst, 此 酸 
是 1-D 六 碳 糖 酸 (glycuronic acid),3-D- 半 乳糖 (galactose),2- 工 - 
阿拉 伯 糖 (arabinose),1-- 鼠 李 糖 (rhamnose) 的 化 合 物 , 其 结构 式 
如 下 : 

A 3-1 Gal A 3-1 Gal 
i 
Gal 1-3 Gal 1-3 Gal 1-3 Gal 1-3 Gal 1-3 Gal... 
1 1 i 


1 1 1 
R 1-3 Gal R 1-3 Gal R 1-3 Gal 

6 6 6 

| I 1 

1 2 Ji 

Gly Gly Gly 

4 4 4 

l 1 1 

1 1 1 

A A A 


其 中 Gal 代表 六 环 半 乳 糖 (D-galactopyranose), Gly 代表 六 碳 糖 


” guar 是 一 种 豆 科 植物 ， 原 产 于 巴基斯坦 ， 此 处 是 俗 译 一 一 译 者 注 。 
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Rè (D-glycüronic acid), RIERA IRR Æ CL-ramnopyranose) , 
A 代表 五 环 阿拉 伯 糖 (L-arabofuranose). 其 他 水 溶胶 的 结构 大 约 
也 全 是 这 样 复杂 的 。 其 中 


em 


Gal TR ^u Nos 
DO EN X H 


coon 
Nu OH 
Gly= 
| 
E N OH UNA" 
H OH 


Z M H 
OH OH 
o 
Pin 
H á SS GR 
-~ | 4 
IN OHH 
XZ MV on 
HOH;C 一 \ 
OH 


关于 各 胶 的 制备 技术 可 参看 Mantell HRA) Goldste- 
in? ( 刺 格 桐 胺 ), Beach 8°3 ($e Be), Whistler? 及 Deuel 和 
NeukomU'( Jf Be R EIER). 

8 6.21。 灌 肝 酸 盐 (Alginates) 这 类 盐 是 自 海草 得 来 的 。 
它们 与 上 述 各 胶 相似 。 虽 然 此 类 化 合 物 的 使 用 已 约 有 七 十 年 的 历 
史 ，, 但 到 近来 才 得 到 广泛 的 承认 . 常用 的 有 钠 、 钾 、 钱 盐 和 丙二醇 
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[| x é—o a ”vc 一 o 
VA \ PLAT Na ui x 
-0 OH Hi cc OH HO cc OH HO 已 一 
NIU A i ENE o bol NL LZ 
H H | H H z 
COOH 


ME. ei EAk. 

RF EVO DO EUR IE P^, TEY RA, Steiner 和 Mc- 
Neely 83, Black 和 Woodward") 及 Federicit352. 

8 6.22. 鹿角 菜 胶 (Carageenin) W RRE ATI ME ff 
SRA TFI — Fels E, EAE (Irish moss) 得 来 的 。 它 是 一 种 多 精 
硫酸 酯 混合 盐 , 此 多 糖 中 有 6-D- 六 环 半 乳糖 工 - 半 乳 糖 单位 ,2- 陋 
基 葡 萄 糖 酸 单位 及 无 还 原作 用 的 糖 单位 ， 每 单位 缘 是 一 个 六 糖 与 
一 硫酸 根 ， 根 据 Stoloffcs6 半 乳 糖 单位 的 结构 是 


M 
9 CH.OH 
0=S=0 
C o 
US EE 
d H yu 
p Pd 
H X1 P d 
“Nc 
l I 
H OH 


M 是 一 个 正 离子 。 通 过 1- 及 3- 位 置 它们 自 相 联结 或 和 其 他 单位 
HR, 硫酸 根 则 在 4- 位 上 。 此 高 聚 物 的 正 离子 皆 能 电离 , 它们 的 
一 价 金属 盐 皆 可 用 普通 的 双 分 解 反应 制备 

Serallach 和 Jones? 的 结果 指示 , 此 种 盐 能 成 极 结实 的 界面 
W. 

§ 6.23. 纤维 衍生 物 “ 自 纤维 可 得 两 种 与 上 述 类 似 的 辅助 乳 
化 剂 ， 甲 基 纤 维和 羧 甲 基 纤 维 (OMG) ( 见 8 2.22 的 注 )、 它 们 的 
主要 用 途 是 增加 O/w 乳 状 液 中 水 相 的 粘度 。 例 如 只 要 有 3 % 的 
甲 基 纤维 就 可 以 将 水 的 粘度 增加 一 万 倍 ， 因 而 相应 的 减少 了 分 层 
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X. 

甲 基 纤 维 是 纤维 的 栈 .。 制备 之 法 是 先 使 纤维 在 强 碱 中 膨胀， 
再 使 其 与 无 机 酸 的 甲 基 酯 化 合 。 此 种 材料 之 使 用 已 有 五 十 年 的 历 
ESD, 羧 甲 基 纤维 则 是 近年 的 产物 . EJUS BER S RA PE 
纤维 反应 而 得 到 的 。 一 般 皆 用 其 钠 盐 。 除了 作 乳 状 液 稳定 M 之 
外 ， 此 物 还 有 许多 其 他 用 途 。 这 一 点 自 其 产量 之 迅速 增长 一 一 自 
1947 至 1955 Æ, 年 产量 自 三 百 万 磅 增 至 二 千 七 百 万 磅 , 即 可 看 
出 cs。 GMG 的 结构 是 Cs93 


OH CH;0H 
ri e M o 
M du H H NA 
CH A CH OH C 
^L H 
H oO l H 
NE uA SOC NE. ORA 
| 
CH o 
SS \ 
O CH, 
P4 
CH, O=C 
C=O oue 
Z x 
Nato“ 


在 商品 中 每 个 无 水 葡萄 糖 单位 约 含 0.5 一 1.2 羧 甲 基 , 其 平均 分 子 
量 在 50,000 一 500,000 之 间 。 

根据 它们 的 深度 及 粘度 ， 甲 基 纤 维 及 羧 甲 基 纤 维 皆 有 很 多 品 
种 , 故 可 在 多 种 条 件 下 使 用 。Young 和 Kinn 发 表 过 各 种 甲 基 纤 
维 的 粘度 - 浓度 关系 与 其 他 常见 的 水 溶性 胶 比较 的 教 据 、 HFA 
状 液 的 制备 这 些 数据 是 极 有 用 的 . 

Whistler 和 BeMiller™ 在 他 们 的 专 书 中 详细 地 讨论 了 工业 
胶 的 化 学 及 其 使 用 于 乳 状 液 的 概况 . 

§ 6.24. 固体 粉末 ”在 多 种 应 用 中 ,许多 固体 粉末 皆 可 作 稳 
定 乳 状 液 之 用 。 这 些 粉 末 包 括 金属 的 碱 性 盐 、. 炭 黑 . 二 氧化 硅 及 各 
种 粘土 (主要 是 蒙 脱 士 )。 所 得 乳 状 液 是 W/O LE 0/W 型 的 要 看 
优先 润 湿 固体 者 是 油 相 还 是 水 相 ($4.28)。 
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乳化 剂 的 效率 


我 们 可 以 从 两 个 不 同 的 角度 来 讨论 乳化 剂 效率 这 个 概念 . 不 
幸 在 工业 中 主持 配方 者 从 经 济 方 面 , 即 从 质 对 量 的 方面 ,常常 考虑 
得 不 够 。 在 第 八 章 中 要 提 到 ,根据 具体 情况 ,所 用 乳化 剂 的 量 可 自 
1 至 10%, 有 时 可 高 至 15%. 因 为 经 济 的 原因 , 人 们 愿意 用 最 便宜 
的 乳化 剂 ,或 是 在 稳定 性 允许 之 下 ,用 最 少量 的 乳化 剂 。 为 稳定 一 
个 指定 的 乳 状 液 , 所 需 某 一 乳化 剂 的 浓度 可 以 比 另 一 种 的 低 得 多 ， 
也 就 是 说 ,前 者 的 效率 高 ,用 比较 贵 但 需要 浓度 低 的 可 能 比 用 便宜 
的 乳化 剂 好 . 

第 二 个 是 化 学 方面 。 此 问题 包括 如 何 为 一 个 指定 体系 选择 合 
适 的 乳化 剂 ， 及 外 界 条 件 对 我 们 的 选择 有 何 影响 ， 下面 所 说 的 就 
是 各 种 选择 方法 . 

8 6.25. 乳化 效率 与 “平衡 "分子 É 1933 年 起 在 许多 专利 
中 就 有 “平衡 * 的 乳化 剂 之 概念 存在 。 Clayton!) 曾 唤 起 我 们 对 此 
概念 之 注意 ， 即 注意 相对 的 亲 水 或 亲 油 性 质 对 于 分 子 的 表面 活性 
之 影响 ， 例 如 比较 CleHssOH 与 GlsH330SO3H 对 人 造 奶 油 的 反 溅 
作用 时 , 一 OH 基 的 亲 水 性 完全 为 习 水 基 团 所 抵 消 , 而 一 ESO4 基 
的 亲 水 性 则 强 到 足以 使 其 表现 出 表面 活性 。 在 指定 的 同系 物 中 必 
有 一 个 化 合 物 的 亲 水 和 亲 油 两 种 性 质 平衡 得 恰到好处 ， 使 其 应 用 
于 某 指定 体系 时 的 效率 达到 最 高 峰 。 

虽然 这 个 结论 是 合理 的 ,也 几乎 一 定 是 正确 的 ,但 却 只 是 定性 
的 。 近 年 来 在 这 方面 的 工作 者 提出 了 几 种 方案 ， 企 图 使 此 概念 定 
量化 .下 面 所 要 讨论 的 就 是 几 种 最 常用 的 方案 。 

$ 6.26. HLB( 油 -水 账 ) 法 最 成 功 的 方案 可 能 是 Grif- 
fint422 所 提出 的 HLB 方法 (HLB 代表 Hydrophile-Lipophile Ba- 
lance, 即 亲 水 亲 油 平衡 ). 

在 此 法 中 我 们 给 每 个 表面 活性 剂 一 个 数目 。 自 此 数目 就 可 以 
知道 它 宜 于 作 何 用 途 . 表 6-1 表示 各 种 体系 所 要 求 的 HLB 范围 . 
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自 此 表 即 知 只 有 HLB 在 4 一 6 的 物质 才 适 宜 于 作 W/O FLEA, R 
A HLB 在 8—18 的 才 宜 于 作 O/w 乳化 剂 。 HLB 在 其 他 范围 之 
内 的 物质 虽 有 他 种 重要 用 途 , 但 不 适 于 乳化 之 用 . 

x 6-1 HLB 范围 及 其 应 用 5 和 3 


范 国 应 用 
3 一 6 W/O 乳化 剂 
7—9 ism 
8—18 O/W 乳化 剂 
13 一 15 洗涤 剂 
15 一 18 加 溶剂 


原来 测定 HLB 数值 的 方法 需要 很 长 很 麻烦 的 实验 "”。 为 某 
些 类 型 的 非 离子 型 乳化 剂 ,特别 是 脂肪 醇 的 聚 氧 乙烯 衍生 物 (TITA 
类 ) 及 多 元 醇 (包括 聚 乙 二 醇 ) 的 脂肪 酸 酯 (IIIB,G 3) , Griffins) 
曾 导 出 计算 ALB 数值 的 公式 。 这些 公式 可 以 根 据 分 析 或 组 分 数 
据 以 计算 ALB 值 . 对 多 数 多 元 醇 的 脂肪 酸 酯 ,可 用 


uLB=20(1-5) (6.1) 


计算 ALB 的 约 值 , 其 中 之 S 是 酯 的 皂 化 数 ，4 是 酸 的 酸 值 ， 例 如 
一 个 甘油 硬 脂 酸 一 酯 的 S=161,4=198, 则 其 HLB 是 3.8. 
不 幸 很 多 脂肪 酸 酯 的 皂 化 数 不 易 准 确 测 定 . 松 浆 油 松香 、 峰 
螨 ,羊毛 脂 等 之 酯 皆 属 于 此 类 . 为 这 些 东 西 ,Griffin 用 下 关系 ， 
E+P 
HLB 一 一 5 (6.2) 
ERR (CHO) 的 重量 %, P 代表 多 元 醇 的 重量 %。 对 于 只 用 
G;H40 为 亲 水 部 分 的 产品 和 脂肪 醇 与 GxH4O 的 聚合 体 , 上 式 简 化 成 
HLB-E/5 (6.3) 
对 于 含 环 氧 两 烷 或 丁 烷 、 氮 、 硫 等 的 非 离子 型 乳化 剂 , 或 离子 
型 的 产品 ,以 上 各 公式 句 不 适用 ,而 须 用 繁复 的 实验 c423。 
自 其 在 水 中 的 溶 度 ， 可 得 一 种 活性 剂 的 HLB 约 值 "4. B 
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表 6-2 自 水 溶 度 得 的 HLB ffc 


加 入 水 后 的 性 质 HLB i M 
不 分 散 1 一 4 
分 散 的 不 好 3 一 6 
激烈 振荡 后 成 乳 色 分 散 体 6 一 8 
稳定 乳 色 分 散 体 8 一 10 
半 透 明 至 透明 分 散 体 10 一 13 
透明 溶液 13+ 


Griffin 文章 摘出 之 表 6-2 即 可 说 明 此 点 .虽然 有 例外 ,但 可 作为 
估计 HLB 范围 的 快速 方法 . 

Griffin 曾 测定 或 算得 多 种 工业 乳化 剂 的 HLB543。 表 6-3 中 
按照 HLB 数目 大 小 排列 的 就 是 他 的 结果。 除 此 之 外 , 他 还 指出 
钾 、 钠 及 三 乙醇 胺 的 油 酸 盐 之 HLB 值 是 20.0、18.0 和 12.0。 油 
酸 的 HLB 值 约 为 1. 

8 6.27. HLB 的 理论 意义 MER, HLB 仅 为 一 Á 经验 
HK ZI. 但 自 Griffinc42 首 次 提出 此 量 以 来 , 曾 试图 联系 乳化 
剂 的 其 他 表面 性 质 以 至 于 表面 活性 分 子 之 结构 来 阐明 其 理论 意 
义 545] 。 

近来 ,此 种 研究 颇 有 成 效 ,提出 了 一 些 新 的 ,方便 的 测定 HLB 
的 方法 (参看 §10.30-§ 10.31). 

Ross 及 其 同事 "5 指出 , 乳 状 液 稳定 性 与 不 同 相间 相互 展开 的 
性 质 有 关 ， 下 面 将 指出 ，HLB 数值 本 身 虽 非 乳 状 液 稳 定性 的 指 
标 ， 但 一 体系 的 最 大 稳定 性 之 条 件 通 党 是 与 一 特定 值 相 联系 的 .。 
因此 在 一 特定 油 -水 体系 中 ,展开 系数 之 变化 应 是 HLB 的 函数 ,而 
最 大 稳定 性 之 条 件 应 与 展开 系数 的 负 值 (不 展开 ) 有 关 (8 4.11). 

通过 测量 内 相 在 1% 乳 化 剂 溶液 上 的 展开 系数 的 实验 , 这 些 
作者 试图 把 油 -水 -乳化 剂 体系 的 稳定 性 联系 起 来 .展开 系数 的 定 
义 为 : 

S,—7/kma— (Yat Yam) (6.4) 
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X 68 teia Afe unam 

商 名称 化 学 成 分 类 型 HLB^ 
Span 85 失 水 山梨 醇 三 油 酸 酯 非 离子 1.8 
Arlacel 85 失 水 山梨 醇 三 油 酸 酯 非 离子 1.8 
Atlas G-1706 gh RI 非 离子 2 
Span 65 失 水 山梨 醇 三 硬 脂 酸 酯 非 离子 2.1 
Arlacel 65 EX WFR AS = A 非 离子 2.1 
Atlas G-1050 p MIA RR 非 离子 2.6 
Emcol EO-50 乙 二 醇 脂肪 酸 酯 . 非 离子 2.7 
Emcol ES-50 乙 二 醇 脂肪 酸 酯 非 离子 2.7 
Atlas G-1704 RC UL E 非 离子 3 
Emcol PO-50 丙二醇 脂肪 酸 酯 非 离子 3.4 
Atlas G-922 丙二醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 3.4 
"hag" 丙二醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 3.4 
Atlas G-2158 丙二醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离 子 3.4 
Emcol PS-50 丙二醇 脂肪 柄 酷 非 离子 3.4 
Emcol EL-50 乙 二 醇 脂肪 酸 酯 非 离子 3.6 
Emcol PP-50 丙二醇 脂肪 酸 酯 非 离子 3.9 
Arlacel C 失 水 山梨 醇 倍 半 油 酸 酯 非 离子 3.7 
Arlacel 83 失 水 山梨 醇 倍 半 油 酸 酷 非 离 子 3.7 
Atlas G-2859 QI Cum 4.5 油 酸 | 非 离子 3.7 
Atmul 67 . aa RUA 非 离子 3.8 
Atmul 84 Hah BESSER 非 离子 3.8 
Tegin515 甘油 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 3.8 
Aldo 33 甘油 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 3.8 
“sil” ih AR 非 离子 3.8 
Atlas G-1727 a 非 离子 4 
Emcol PM-50 丙二醇 脂肪 酸 酯 非 离子 4.1 
Span 80 Fork UAV AR 非 离子 43 
Arlacel 80 失 水 山梨 醇 单 油 酸 酯 非 离子 4.3 
Atlas G-917 FRO AER 非 离子 4.5 
Atlas G-3851 丙二醇 单 月 桂 酸 酯 非 离子 4.5 
Emcol PL-50 AZIR 非 离子 4.5 
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商 品 名 称 化 学 成 分 类 型 | HLB? 
Span 60 失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 4.7 
Arlacel 60 失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 4.7 
Atlas G-2139 二 乙 二 醇 单 油 酸 酯 非 离子 4.7 
Emcol DO-50 SOO APRA 非 离子 4.7 
Atlas G-2146 二 乙 二 醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 4.7 
Emcol DS-50 二 乙 二 醇 脂肪 酸 酯 非 离子 4.7 
Atlas G-1702 a CIRINE 非 离子 5 
Emcol DP-50 二 乙 二 醇 脂肪 酸 酯 非 离子 5.1 
Aldo 28 甘油 单 硬 脂 酸 栈 负离子 5.5 
Tegin 甘油 单 硬 脂 酸 酯 负离子 5.5 
Emcol DM-50 二 乙 二 醇 脂肪 酸 酯 FAF 5.6 
Atlas G-1725 sg MC HULSE 非 离子 6 
Atlas G-2124 非 离子 6.1 
Emcol DL-50 非 离子 6.1 
Glaurin ZLIN ERM 非 离子 6.5 
Span 40 “ 失 水 山梨 醇 单 棕榈 酸 酯 非 离子 6.7 
Arlacel 40 失 水 山梨 醇 单 棕榈 酸 酯 非 离子 6.7 
Atlas G-2242 聚 氧 乙烯 二 油 酸 酯 非 离子 7.5 
Atlas G-2147 四 乙 二 醇 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 7.7 
Atlas G-2140 四 乙 二 醇 单 油 酸 酯 非 离子 7.7 
Atlas G-2800 聚 氧 丙 烯 甘露 醇 二 油 酸 酯 | 非 离子 8 
Atlas G-1493 聚 氧 乙烯 山梨 醇 羊毛 脂 油 | 非 离子 8 

酸 酯 衍生 物 
Atlas G-1425  RRCABUM SE D 非 离子 8 
Atlas G-3608 聚 氧 丙 烯 硬 脂 酸 酯 非 离子 8 
Span 20 失 水 山梨 醇 单 月 桂 酸 酯 非 离子 8.6 
Arlacel 20 Rki ABN A HERRN 非 离子 8.6 
Emulphor VN-439 聚 氧 乙烯 脂肪 酸 非 离子 9 
Atlas G-1734 ay RULES RAN B4: 非 离子 9 
Atlas G-2111 FRA CTA Hl ERG dE f- 9 
Atlas G-2125 HZH H HERRN 非 离子 9.4 
Brii 30 RAZL HER 非 离子 9.5 
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‘Tween 61 


Atlas G-2154 
"Tween 81 


Atlas G-1218 


Atlas G-3806 
Tween 65 


Atlas G-3705 
Tween 85 


Atlas G-2116 

Atlas G-1790 

Atlas G-2142 

Myr) 45 

Atlas G-2141 

P. E. G. 400 单 油 酸 酯 
Atlas G-2076 

S-541 

P. E. G. 400 单 硬 脂 酸 本 
Atlas G-3300 


Atlas G-2127 
Igepal CA-630 
Atlas G-1431 


Atlas G-1690 

S-307 

P. E. G. 400 Ñ HHR 
Atlas G-2133 

Atlas G-1794 
Emulphor EL-719 
Tween 21 


聚 氧 乙 烯 失 水 山梨 醇 单 硬 
LET 


ACI BARR 
| aain 山梨 醇 单 油 


混合 脂肪 酸 和 树脂 酸 的 聚 
MCA 


聚 氧 乙烯 十 六 烷 基础 
ARSCH Rok E E 
LI 


KAZHA ER 
SU HACK UU AUS th 
Lj 


FEZ TBR RE RO RR 
聚 氧 乙烯 羊毛 脂 衍生 物 
聚 氧 乙烯 单 油 酸 酯 
SUL Hb IEEE TR RO RE 
PRC HS Th AA 
聚 氧 乙烯 单 油 酸 本 
FRA ZS AR 
RMAC AIO 
聚 氧 乙烯 单 硬 脂 酸 酯 
烷 基 芳 基础 酸 盐 

Er Id 

LL LELII 
KALAREN 

聚 氧 乙烯 山 梨 醇 羊 毛 脂 衍 
生物 


聚 氧 乙烯 烷 基 芳 基 醚 
FRA ZH M H HER 
聚 氧 乙烯 单 月 桂 酸 酯 
Ee EE 
SUL Boat 
RAC nid 

BE CS rk 
REI 


非 离子 


非 离子 
非 离子 


非 离子 


非 离子 
非 离子 


非 离子 
非 离子 


非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
负离子 
负离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 


非 离 子 
非 离 子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 
非 离子 


"225。 


化 学 成 分 


商品 名 称 
Renex 20 混合 腊 肪 酸 和 树脂 酸 的 桶 | WAP | 13.5 
氧 乙烯 酯 类 
Atlas G-1441 PERCANTEN 非 离子 14 
Atlas G-7596J RAC FU RA | 非 离子 14.9 
ERM 
Tween 60 EAI $ 
ERC RAR 非 离子 14.9 
Tween 80 MAORA 非 离子 15 
Myrj 49 聚 氧 乙烯 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 15.0 
Atlas G-2144 聚 氧 乙烯 单 油 酸 酯 非 离子 15.1 
Atlas G-3915 RATHER +! 非 离子 15.3 
Atlas G-3720 聚 氧 乙烯 十 八 醇 非 离子 15.3 
Atlas G-3920 e Css 非 离子 15.4 
Emulphor ON-870 ET (1171 非 离子 15.4 
Atlas G-2079 ROT RA 非 离子 15.5 
Tween 40 WAZ HER A WG | 非 离子 15.6 
LIT 
Atlas G-3820 RCH EA SCENE 非 离子 15.7 
Atlas G-2162 聚 氧 乙烯 氧 丙 燃 硬 脂 酸 酯 | Ea 15.7 
Atlas G-1471 AAACN E Re 非 离子 16 
Myrj 51 聚 氧 乙烯 单 硬 脂 酸 酯 EAF 16.0 
Atlas G-7596P 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 月 | 非 离子 16.3 
桂 酸 酯 
Atlas G-2129 聚 氧 乙烯 单 月 桂 酸 酯 非 离子 16.3 
Atlas G-3930 聚 氧 乙烯 油 基 醚 非 离子 16.6 
Tween 20 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 月 | 非 离子 16.7 
HERM 
Bri} 35 聚 氧 乙烯 月 桂 醚 非 离子 16.9 
Myris2 聚 氧 乙烯 单 硬 脂 酸 酯 非 离子 16.9 
Myrj 53 ACA ER 非 离子 17.9 
油 酸 钠 负离子 18 
Atlas G-2159 Ere LLLI 非 离子 18.8 
dae 负离子 20 
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BR 
商品 名 称 化 学 成 分 类 型 HLB^ 


Atlas G-263 NN- 十 六 烷 基 -N- 乙 基 吗 | ERF 25 一 30 
RAE He REL 
纯 月 桂 基 硫酸 钠 负离子 、 约 40 


1) Kh HLB 值 是 由 计算 或 实验 所 得 ， 估 计 其 准确 度 在 土 1 之 内 。 


HLB 


5 
图 6-1 iti HLB 的 水 溶液 之 51 与 HLB HRR 


HLB 
D 


90 -34 -3 42 -4 -5s0  -84 -se -ez  -9€ 


l 
图 6-2 水 和 不 同 HLB toca S 与 HLB MRR“ 


x 6-4 具有 不 同 油 相 的 O/W 乳 状 液 之 稳定 性 和 展开 系数 St 


乳化 齐 = = 
Hem) PEA "ru man | oTi Nm REA P 
en 80/ |HLB a 

a| | 
100/0 |15.0|5.0| u | 4.2} u | 0.6lu | 0.9lu| 1.11 u | 9.5] u |6.7 u 
90/10 |13.9|2.7 u | 3.4 u | -1.1) u | -0.8 Ju] -1.4| u | 7.6) u |5.0 u 
80/20 12.9 |2.0| u | 1.5| u | -2.4 ms | -1.4 |u | -3.0| u [6.4 u [2.0 u 
70/30 |11.8 | 0.0| s |-0.7| s | -4.5| u | -3.8 |s} -5.3 ms | 4.4| u |-0.3| u 
60/40 |10.7 -0.2| u |-1.8| u | -5.7| u | -4.9 |u| -6.9| ms | 2.9| u I-1.7| u 
50/50 |9.7 |-0.9| u |-5.2| u | -9.9| u | -9.8 ju |-10.1| ms |-1.5| u |-6.0| u 
40/60 | 8.6 -2.8| u |-6.1| u |-13.3| u | -8.7 fu [-11.4| u |-2.6| s |-5.3| ms 
30/70 | 7.6 |-3.4| u |-6.7| u |-16.3| u |-11.0 fu |-13.3| u |-4.7] si |-6.0| si 
20/80 | 6.4 |-3.3| si |-6.2) u |-17.3] u | -9.5 Ju -14.7| u |-4.8| si |-5.9| s1 
10/90 | 5.4 |-3.0| ui |-6.8| u |-22.3| ui |-11.4 fu |-14.7| ui |-6.1| u |-8.2| si 
0/100 | 4.3 |-3.3| si |-5.5| u |-24.0| ui | -6.4 Ju |-17.6| ui |-6.6| u |-3.2] ui 


D s= 稳 定 的 乳 状 液 ，ms = 最 稳定 的 乳 状 液 ，u= 不 稳定 的 乳 状 液 ， sj= 稳 定 的 
变型 乳 状 液 ， ui 一 不 稳定 的 变型 乳 状 液 。 


Ss— Yun — (x nn) (6.5) 
Si 及 Ss 分 别 用 于 O/W 及 W/O 体系 , 溶液 表面 张力 当 然 是 指 相 
应 相 的 12% 溶 液 的 表面 张力 。 


图 6-1 X 6-2 是 苑 麻油 /水 体系 的 S: 及 S* 与 HBLB 的 关系 
(利用 Tween 80 和 Span 80 的 混合 物 可 得 不 同 的 HLB 值 )。 可 以 
看 出 ,基本 上 是 直线 关系 (在 低 HLB 时 5, 值 稍 低 , 这 大 概 可 归 之 
于 乳化 剂 的 低 溶 度 ). 

表 6-4 列 出 一 些 有 不 同类 型 油 相 的 O/W 体系 之 展开 系数 
(S50) 数据 ,同时 定性 地 给 出 相应 的 乳 状 液 稳定 性 ,最 大 的 稳定 性 是 
在 相应 于 一 展开 系数 稍 负 之 HLB 处 . 

W/O 体系 的 数据 较 少 , 但 其 最 大 稳定 性 之 条 件 似 为 体系 的 展 
开 系 数 有 最 大 负 值 . 

对 此 ,作者 们 认为 ,把 乳 状 液 稳定 性 与 低 界 面 张力 相 联 系 的 观 
点 虽然 过 于 天 真 ， 但 界面 自由 能 对 乳 状 液 的 能 量 上 的 效应 则 不 能 


"228。 


完全 忽视 , 所 以 对 稳定 性 而 言 , 低 界面 能 即 数学 家 所 谓 的 “必要 但 
非 充分 ”的 条 件 ， 

因此 ,车 以 展开 系数 表示 , 则 须 把 要 求 定 为 : 与 低 界面 张力 一 
致 的 有 最 大 负 值 的 展开 系数 . 对 于 O/W FARK, Ss Libet 
Sica o jut JR o —1 Ce 6-4 的 数据 所 表明 的 )。 另 一 方 
面 ,对 于 W/O 体系 的 稳定 性 ,在 用 已 知 HLB 数目 为 乳 状 液 稳定 
性 的 指标 时 , 则 表明 此 判 据 ( 展 开 系 数 ) 必 须 有 最 大 负 值 . 

Becher“ 指出， 展开 毕竟 是 一 种 易于 直接 观察 的 现象 , 因此 
可 作为 测定 对 稳定 性 适宜 的 HLB 的 快速 指标。 图 6-3 表示 0.5 
毫升 甲 莱 在 各 种 HLB 值 的 水 溶液 表面 上 的 展开 情况 CHE Se FE IL 
TO. 在 最 大 的 HLB 时 , 甲 茸 完全 展开 ,HLB 减 小 时 展开 渐 少 , 到 


o 020 


HLB=16 HL8al5 HLB=I4 
完全 展开 部 分 展开 
HLB =-13 HLB 12 HLB 
部 分 展开 


HLB «IO HLB-9 HLB-6 
不 展开 


6-3 WERTE HLB 的 水 溶液 表面 上 展开 的 图 示 571 


HLB 29%) 9 时 ,就 从 展开 变 为 不 展开 . HLB= 9 很 接近 甲 茶 在 水 
中 之 乳 状 液 最 稳定 时 所 需 的 HLB, 对 于 此 种 乳 状 液 , 此 即 与 所 需 
HLB 相符 的 一 种 结果 . 

Davies 8245 HLB 数目 作为 结构 因子 的 总 和 来 处 理 ( 此 与 等 张 
比 容 之 类 的 处 理 方法 相似 )。 自 此 观点 出 发 ,他 试图 把 乳化 剂 结构 
分 解 为 一 些 基 团 ,每 一 基 团 皆 对 HLB 数 有 贡献 ( 负 或 正 ). 

自 一 些 有 一 定 HLB 的 已 知 结构 得 来 的 (HLB) 基 团 数目 列 于 
K 6-5。 将 基 团 数目 代入 下 式 即 可 算出 

X 6-5 HLB 基 团 数目 (9 


亲 水 的 基 团 数目 亲 油 的 基 团 数目 


—SO,Na 38.7 —CH— 

一 COOK 21.1 | 20.4750 

一 COONa 19.1 一 CHa 

—N (BUR) 9.4 =CH 一 

酯 ( 失 水 山梨 醇 环 ) 6.8 衔 生 的 基 田 数目 : 

Mi (Ah) 2.4 一 (CH* 一 CH: 一 9) 一 0.33 
一 COOH 2.1 —(CH,—CH,—CH—O)— -0.155 
一 OH (自由 ) 1.9 

一 0 一 1.3 

一 OH ( 失 水 山梨 醇 环 ) 0.5 


————— a 
1) 负 值 表示 基 团 为 亲 油性 ,用 式 (6.6) 计 算 时 , 应 以 此 数 之 正 值 代入 才能 得 正确 结 
果 一 一 译 者 注 。 


该 结构 的 HLB 数 ， 

Peg ne meee jaa) a 
式 中 右边 最 后 一 项 通常 为 0.475 n. n 为 亲 油 部 分 中 一 GHz 一 基 的 
个 数 , 但 应 注意 , 聚 氧 乙烯 链 中 的 一 GHz 一 不 包括 在 内 ， RA LA 
是 作为 一 个 单元 来 计算 的 。 

自 这 些 基 团 数目 计算 出 的 一 些 HLB 数列 于 表 6-6, 结果 很 不 
错 , 可 惜 对 于 其 它 类 型 的 表面 活性 剂 ,此 法 并 不 那么 好 ,例如 ,对 于 
聚 氧 乙烯 化 的 醇 类 , 自 式 (6.6) 算 出 的 HLB 数 太 低 。 

, Davies? x IREE HLB 和 液 滴 在 油 - 水 界面 的 聚 结 速度 相 联 


EFE 


表 6-6 计算 的 HLB 数 9 


x Bod | H 算 值 
Tween 80 15 15.8 
Tween8l . 10 10.9 
Span 20 8.6 8.5 
Span 40 6.7 7.0 
Span 60 4.7 5.7 
Span 80 s 4.3 5.0 
HAARR 3.8 3.7 
Span 65 2.1 2.1 


. 系 (参看 8$85.16)。 聚 结 速度 Ri( 油 滴 的 聚 结 速度 ) 和 R CK f e 
结 速度 )， 是 与 乳 状 流 流 注 的 热力 学 性 质 及 双 电 必 性 质 有 关 的 。 自 
这 些 考虑 可 导出 下 趟 ， 
In(R,/R,) 22.2 €(HLB—7) (6.7) 
9 为 表面 活性 剂 在 液 滴 表面 的 覆盖 分 数 ( 原 则 上 可 自 界面 张力 测 
量 而 求 出 ).。 
鉴于 聚 结 速度 测量 之 意义 可 疑 , 式 (6.7) 有 何 根 本 意义 就 成 问 
题 ， 另 一 方面 , 因 测 量 比较 简便 , 故 对 HLB 数 的 实验 测定 可 能 仍 
不 失 为 一 有 用 的 方法 . 
Davies5483 指 出 HLB 与 乳化 剂 在 二 液 相间 的 分 布 也 有 关系 : 
(HLB—7)=0.36 In(c,/c,) (6.8) 
cw 和 c, 分 别 为 乳化 剂 在 水 相 及 油 相 中 的 浓度 . 应当 指 出 , 式 
(6.8) 中 的 c, /c, 并 非 严 格 的 分 布 比 , 而 当 作 是 在 不 同 相 中 的 溶 度 
比 还 更 合适 些 。 在 实际 测定 分 布 系数 的 比值 时 , 显然 必须 加 以 校 
正 ,因为 表面 活性 剂 的 存在 导致 各 相 的 相互 加 溶 . 
因此 ,把 Greenwald, Kice, Kenly 和 Kel17549 的 FRAL 
MEERE EK 55 SF c IR] ND Ap BH P C6 8) BS, BAB 
满意 的 结果 。 但 式 (6.8) 对 于 所 形成 乳 状 液 之 类 型 与 HLB 的 关系 
是 很 有 意义 的 ,并 且 事 实 上 即 前 面 讨论 过 的 所 谓 Bancroft 规则 ( 参 
看 $4.2) 的 一 种 定量 表示 。 
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车 HLB 数 具有 任何 基本 意义 , 则 它 必 与 分 子 的 极 性 有 直接 的 
联系 ;因此 任何 作为 此 种 极 性 或 多 或 少 的 直接 量度 之 参数 也 必然 
Æ HLB 的 函数 。 

如 所 周知 ,在 气 - 液 色谱 中 ， 基 质 (substrate) 分 离 一 混合 物 的 
能 力 依赖 于 基质 对 各 组 分 的 极 性 ,所 以 用 表面 活性 剂 为 基质 时 ,其 
分 离 混合 物 的 能 力 , 可 以 作为 HLB 的 一 种 良好 量度 . Harva, Ki- 
valo 和 Keltakalioc5o 曾 报道 : 车 用 非 离子 性 表面 活性 剂 作为 液态 
基质 ,一 特定 色谱 样品 的 分 配 系 数 与 各 种 基质 的 HLB 数 之 间 有 一 
直线 关系 。 所 研究 的 样品 为 水 和 双 异 丁 烯 。 

在 用 Span 类 及 Tween 类 表面 活性 剂 时 ,他 们 发 现 , 对 于 水 可 
得 到 两 条 大 致 平行 的 有 正 斜 率 的 线 ,而 对 于 双 异 工 烯 则 仅 得 一 条 . 
有 人 负 和 斜率 的 直线 . 

最 近 Huebner 提出 , 更 有 意义 的 极 性 量度 是 所 谓 的 极 性 指 
标 ， 此 乃 基于 Huebner 称 为 “表现 矶 数 ”( 对 于 甲醇 ) 的 测定 ; 其 细 
节 见 第 十 章 。 极 性 指标 的 定义 为 ， 

极 性 指标 一 100 log(C—4.7) + 60 - (6.9) 
C 即 为 上 述 之 表 观 碳 数 。 

Huebner 证 实 ,在 有 限 范 围 内 极 性 指标 与 HLB 数 有 直线 关 
R. 

Becher 和 Birkmeiert9?y —-p fje T jb Ak jut t j} (inverse 
chromatography)， 注 射 含有 极 性 及 非 极 性 物 的 (已 知 ) 混 合 物 以 测 
量 基质 的 极 性 .任何 此 类 混合 物 缘 可 适用 , 但 发 现 乙醇 和 已 烷 的 
等 体积 混合 物 最 佳 ， 表面 活性 剂 基质 的 极 性 的 定义 是 此 二 组 分 的 
保留 时 间 比 : 

0=Reton/ rer (6.10) 
Raton 及 Raex 分 别 代表 乙醇 及 己 烷 的 保留 时 间 。 

保留 时 间 比 e 和 一 些 聚 氧 乙 烯 化 脂肪 醇 的 ELB 的 关 系 表示 
于 图 6-4 中 ,是 一 条 合理 的 直线 。 其 他 非 离子 性 物 亦 同样 在 此 直 
线 上 ,但 当 表 面 活 性 剂 含 有 较 多 的 自由 多 元 醇 组 分 时 , 须 作 校 正 . 

比值 ? 随 温度 而 变 , 故 采用 一 折 圳 温度 一 -80"C; 在 此 温度 大 
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HLB 
图 6-4 保留 时 间 比 p SRAM CME AY 及 壬 基 酚 的 HLB 之 
HRR» 


部 分 非 离 子 性 活性 剂 为 液体 ,保留 时 间 比 与 HLB 的 关系 为 : 
HLB=8.55 p—6.36 (6.11), 

另 一 与 HLB 数 有 关 的 、 极 性 的 直接 量度 为 介 电 常 数 ， 对 于 一 
些 非 离子 性 表面 活性 剂 ，Gorman 和 Hall Ze He Sy ees Hy Belts Ht BW 
与 HLB 之 间 成 直线 关系 。 他们 测量 的 介 电 当 数值 列 于 表 6-7, E 
线 关 系 表示 于 图 6-5, 图 中 各 点 的 号 码 即 表 6-7 中 的 序号 . 

应 当 指 出 ,Gorman 和 Hal! 所 用 的 方法 并 未 直接 测量 介 电 常 
数 ,而 是 测量 与 其 有 关 之 量 , 自 此 量 作 适 当 校 正 后 可 得 介 电 常 数 。 
作者 们 指出 ,有 水 时 此 法 极其 灵敏 (由 于 水 有 高 介 电 当 数 ), 在 此 条 
件 下 ,上 述 关 系 就 必然 是 很 好 的 。 

严格 说 来 , 介 电 常数 (或 其 对 数 ) 并 非 分 子 极 性 的 量度 ,而 乃 其 
极 化 度 之 量度 , 极 化 度 可 以 根据 有 名 的 Mossotti-Clausius 公式 "5 
计算 出 来 : 


M 
Peu ier (6.12) 
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HLB 


04 05 06 OF 08 09 10 u 
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图 6-5 HLB 与 介 电 常 数 对 数 之 关系 !534 


%A 0 20 40 60 80 100 
%B 00 80 60 40 20 ° 


6-6 REHA p 与 浓度 之 关系 
ROLL IS AULAS HORRORE CT ween 80) FAS ÍCULATRE M EIS 
(Span 60) 之 混合 物 。 


表 6-7 不 同 HLB 值 的 表面 活性 剂 的 介 电 常数 er 


商 - 品 名 称 化 学 成 分 HLB | € |log € 
T 

1 | Arlacel 83 失 水 山梨 醇 倍 半 油 酸 酯 3.7  |3.86/0.587 
2 | span 20 失 水 山梨 醇 单 月 桂 酸 栈 8.6 |5.57|0.746 
3 |Span 40 失 水 山梨 醇 单 棕榈 酸 酯 6.7 |4.88|0.688 
4 | Span 60 失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 酯 4.7  |.28|0.631 
5 | Span 80 失 水 山梨 醇 单 油 酸 栈 4.3 4.160.619 
6 | Span 85 失 水 山梨 醇 三 油 酸 酯 1.8 [3.370.528 
7 | Brij 30 聚 氧 乙烯 月 桂 基 醚 9.7 |6.02|0.780 
8 | PEG200 单 月 桂 酸 酯 | RAZIA AHR 9.1 |6.66ļ0.824 
9 | PEG300 单 月 桂 酸 酯 | RATHA H HARM 11.3 |7.27|0.862 
10 | PEG400 单 月 桂 酸 酯 | RAZA H HERRN 12.9 一 13.1|7.32|0.864 
11 | PEG6004& HERA | RAZM HA HERM 14.5  |8.140.911 
12 | Penexe48 ^ RAZ AEE I MERE 10.0 [6.579.818 
13 | Penex688 We 122351 12.5  |7.25]0.860 
14 | Penex690 聚 氧 乙烯 烷 基 芳 基 醚 13.0  |7.18|0.856 
15 | Tween 20 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 月 桂 酸 酯 | 16.7 — 9.890.995 
16 | Tween 40 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 棕 栏 酸 酯 | 15.6 — 9.490.977 
17 | Tween 60 聚 氧 乙 烽 失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 酯 | 14.9 |8.27|0.918 
18 | Tween 80 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 油 酸 酯 15.0 |8.75l0.942 
19 | Tween 81 XC HS AK LESER NONE 10.0 [7.500.875 
20 | Tween 85 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 三 油 酸 酯 11.0 |7.53|0.877 


€ 为 介 电 常 数 ,M 为 分 子 量 ,4 为 密度 。 若 自 表 6-7 的 数据 计算 出 
此 量 ， 则 发 现 克 分 子 极 化 度 P 与 HLB 的 关系 并 非 直线 , 而 是 在 
HLB=8 附近 有 一 显著 的 最 低 点 。 

§ 6.28. HLB 法 之 应 用 根据 其 HLB 值 , 各 种 活性 剂 之 大 
致使 用 范围 已 见 表 6-1, 为 特殊 乳 状 液 专 用 的 HLB ff, 列 在 表 6- 
8 及 6-9 中. 

一 般 认为 ELB 数 有 加 和 性 , 因 而 可 预测 一 种 摊 合 乳化 剂 之 
HLB。 现 知 并 非 严 格 如 此 ;例如 ，Becher 和 Birkmeierc52 的 气 - 液 
色谱 研究 结果 表明 ,混合 物 的 保留 时 间 与 组 成 并 非 直线 关系 . 此 
种 情形 表示 于 图 6-6 rh (Span 60 和 Tween 80 之 混合 物 ) 。 

Gorman 和 Hallcs3 亦 观察 到 与 线性 有 偏差 ,但 颇 为 奇特 ,他们 
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表 6-8 用 于 各 种 乳 状 液 的 HLB 值 4e.c 


Aa R 液 类 型 HLB $i M 
雪花 高 〈 多 种 用 途 ) o/w 6 一 8 
EIC IP) o/w 14—17 
HER OR) O/W 7 一 15 
雪花 膏 ( 硬 脂 酸 ) O/W 6 一 15 
雪花 高 及 洗 剂 w/o 4—6 
洗 剂 O/W 6 一 18 
香水 O/AW 9—16 
矿物 油 o/w 9—12 
植物 油 o/w 7 一 12 
维生素 油 O/w 5—10 
BE: 

Di] . W/O 2—4 
可 洗 的 O/w 10—12 
SRE ( 润 肤 ) O/W 8—14 
擦 亮 剂 o/w 8—12 


的 数据 显示 出 正 偏差 , 而 非 如 图 6-6 所 示 的 负 偏差 。 虽 有 少数 实 
际 乳 状 液 的 稳定 性 数据 表明 确 有 偏差 存在 ， 但 不 足以 判断 其 正 、 
负 ， 故 尚 须 以 精确 控制 的 实验 来 证 实 . 

Ohbars49 基 于 乳 状 液 稳定 性 之 测量 , 作 过 一 些 此 种 实验 , 其 结 
果 为 在 正 \ 负 两 个 方向 尼 有 偏差 。 若 无 进 一 步 的 工作 , 自 此 种 数据 
无 法 作出 明确 的 结论 . 

无 论 如 何 , 所 有 数据 皆 表 明 偏差 很 少 大 于 1 一 2 个 HLB 单位 ， 
而 且 在 许多 情形 中 远 小 于 此 .因此 ,对 于 大 多 数 体系 ,加 和 性 仍 可 
应 用 . 

为 说 明 此 种 加 和 关系 , 以 一 摊 合 物 为 例 , BAA 30% 
Span 80 fll 70% Tween 80, 其 有 效 HLB 值 为 

0.30x 4.3+0.70x 15.0—11.8 

此 混合 物 适 于 制备 无 水 羊毛 脂 为 油 相 的 乳 状 液 ( 表 6-9). 

应 当 强调 指出 ,上 述 混合 物 并 非 唯一 可 得 此 HLB 的 配方 ,而 
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且 用 这 个 混合 物 也 未 必 能 得 到 最 稳定 的 乳 状 液 。 自 Griffinc44 文 
中 搞 下 的 图 6-7 即 可 以 说 明 这 一 点 。 此 图 表示 某 一 特殊 乳 状 液 的 
稳定 性 与 HLB 的 关系 。 指 定 一 对 活性 剂 , 用 不 同比 例 将 其 HB, 
然后 用 此 混合 乳化 剂 制 备 一 系列 的 乳 状 液 。 图 中 之 钟 形 曲线 〈 以 
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〇 表示 者 ) 即 代表 此 种 结果 。 自 图 可 看 出 ,高 峰之 HLB 在 10.5, 
与 稳定 性 坐标 乎 行 的 直线 (用 @ 表 示 者 ) 代 表 用 种 类 不 同 但 HLB 
A 10.5 的 混合 乳化 剂 所 得 之 结果 。 显然, 有 些 混合 剂 的 效率 比 
原来 效率 最 高 的 混合 剂 还 高 ,也 有 些 则 较 低 . 


"Ue RE 
—----—-e -e--e- ]-9--9-— 


2 4 6 $9 0 i 4 6 18 
乳化 剂 混合 物 的 HLB 
图 6-7 测定 某 一 乳 状 液 的 HLB” 
钟 形 曲线 是 用 某 一 对 乳化 剂 测定 的 ( 〇 ); 然 后 按照 最 高 点 的 ALB 选 
择 最 合适 的 乳化 剂 对 (@@). 


自 以 上 所 述 我 们 可 用 下 面 的 步骤 以 决定 某 一 乳 状 液 的 配方 
任意 选择 一 对 乳化 剂 ,在 预期 的 范围 内 改变 其 HLB。 求 得 效率 最 
高 的 HLB 后 ,改变 乳化 剂 的 种 类 , 但 仍 维持 此 最 高 的 ELB, 直到 
找 得 效率 最 高 的 一 对 。 

此 现象 之 原因 不 大 清楚 ， 但 至 少 在 一 定 程度 上 可 能 与 上 述 的 
非 线 性 有 关 。 

HLB( 由 此 推 及 乳化 剂 效率 ) 变 化 之 概念 ， 使 一 久 已 熟知 的 经 
验 规律 得 以 阐明 ,已 知 少 量 油 酸 之 存在 可 增加 油 酸 钠 之 效率 ; 通 
常 总 是 从 经 典 的 物理 化 学 原理 对 此 予以 解释 ， 认 为 是 由 于 油 酸 钠 
的 水 解 受到 抑制 ; 但 自 另 一 角度 考虑 , dh 酸 钠 之 HLB 数目 为 18， 
此 已 在 O/w 乳化 剂 HLB 值 之 上 限 (参看 表 6-1)， 而 加 入 (甚至 ) 
少量 具有 极 低 HLB 值 (大 约 是 1) 的 油 酸 , 即 可 得 到 一 在 合适 范围 
中 间 的 HLB iE. 
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应 当 注意 ,HLB 概念 中 未 提 到 乳化 剂 浓 度 。 一般 制备 一 稳定 
乳 状 波 所 要 求 的 HLB 与 乳化 剂 浓度 的 关系 并 不 大 ,但 是 在 乳 状 液 
不 稳定 的 区 域内 , 如 乳化 剂 浓度 很 低 ,或 内 相 浓 度 很 高 等 等 , 则 可 
能 有 影响 . 

以 展开 系数 之 负 值 作 为 HLB 的 判 据 (§ 6.27) 在 一 定 程度 上 
将 涉及 浓度 ， 因 为 展开 系数 与 表面 活性 剂 浓度 多 少 有 些 关 系 。 在 
边沿 情形 中 , 可 以 改变 乳化 剂 的 浓度 而 使 展开 系数 改变 符号 ,成 为 
所 要 求 的 负 值 "49. 

8 6.29. 所 需 HLB 数 在 前 面 的 讨论 中 ， 引 入 了 对 制 备 不 
同 油 相 的 乳 状 液 时 要 求 有 一 特定 的 乳化 剂 HLB 值 ( 即 所 需 ALB 
数 ) 这 一 概念 ( 表 6-8 及 6-9). 一 般 用 图 6-7 所 示 方 法 自 实验 测 
定 出 此 种 数值 ， 在 油 相 为 混合 物 的 情形 (此 具有 相当 大 的 实际 重 
要 性 ), 发 现 所 需 HLB 数 可 以 像 乳化 剂 HLB 值 一 样 地 加 和 。 加 和 
性 可 能 是 非 线性 的 ,尤其 当 油 相 的 化 学 性 质 有 显著 差异 时 更 是 如 
此 。 

有 一 测定 所 需 HLB 数 的 快速 方法 将 是 很 方便 的 。 对 一 系列 
HLB 值 测量 展开 系数 , 即 可 达 此 目的 "中 ;更 简单 些 ,可 以 目测 其 展 
开 或 不 展开 的 情况 (图 6-3), Gorman 和 Hallcs3 发 现 , 油 相 的 
介 电 常数 与 所 需 HLB 数 之 间 有 颇 为 合理 的 关系 ， 而 Robbers 和 
Bhatiacs6 则 用 离心 法 使 原来 的 经 验方 法 加 快 。 

最 近 ,Riegelman 和 Pichoncs7 对 所 需 HLB 数 这 一 概念 表示 
怀疑 ,他 们 的 结果 表明 ,对 于 某 些 体系 ,在 相当 大 的 乳化 剂 HLB fi 
内 儿 可 制 得 稳定 的 乳 状 液 。 但 在 所 举 出 的 大 部 分 例子 中 ,使 用 了 
很 高 的 表面 活性 剂 浓度 ,所 得 的 乳 状 波 亦 极 粘 稠 ;在 此 条 件 下 ， 有 
上 述 情况 并 非 意外 .。 

Garter558] 和 Schellert59? 最 近 发 表 了 配制 乳 状 液 的 HLB 技术 
的 评论 . 在 适当 章节 中 将 叙述 某 些 特殊 应 用 ,而 关于 HLB 及 所 需 
HLB 之 测定 的 细节 , 则 在 第 十 章 中 令 述 .。 

8 6.30. 其 他 油 -水 账 法 ”近来 Moore 和 Bell 介绍 了 一 种 
计算 聚 氧 乙 烯 型 乳化 剂 的 油 -水 账 之 方法 。 此 法 中 RE 
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自 脂肪 醇 , 饱 和 及 不 饱和 的 脂肪 酸 、 烷 基 酚 及 莉 麻 油 。 给 这 些 东 西 
分 类 时 所 用 的 数值 是 用 下 式 计 算 的 ， 


H EO 单位 数 x100 
工 “ 亲 油 基 团 中 之 G 原子 数 


EO 代表 CHO. 此 种 数值 的 范围 及 其 应 用 总 结 于 表 6-10. AR 
可 看 出 ，H/L 数值 与 上 节 所 说 的 HLB 数 不 是 同 数量 级 的， 用 
式 (6.13) 作 计算 时 并 没有 给 脂肪 酸 的 羧基 指定 一 个 亲 水 数 . 因此 
倘若 一 个 聚 乙 二 醇 的 硬 脂 酸 酯 与 一 个 十 八 醇 的 聚 氧 乙 烯 的 衍生 物 
皆 含 同 数目 的 G:H4O 单位 , 即 假定 它们 的 油 -水 账 是 相同 的。 此 
结果 与 Griffinc4 的 不 符 。 Gorman 和 Hallcs3 指 出 , ZIR 值 时 ， 
H/L 3 55 HLB 数 之 间 虽 有 良好 的 直线 关系 ， 但 在 高 环 氧 乙 烷 含 
量 时 则 明显 地 偏离 直线 ， 若 自 这 些 量 的 定义 来 考虑 , 则 可 预料 会 
有 此 种 情况 发 生 . 


# 6-10 H/L 的 范围 及 其 应 用 ce 


(6.13) 


活性 剂 的 性 质 H/L 应 用 
强 亲 油性 的 20 W/O( 烃 类 ) 
相当 亲 油 40 O/W B38) 
平衡 的 65 dad, 2M 
DEPT ] 125 O/W( 极 性 物 ) 
强 亲 水 性 的 150 加 溶剂 


Greenwald, Brown 和 Bineman550 发 展 了 一 个 水 滴 定 方法 以 
测定 表面 活性 剂 和 油 类 的 亲 水 亲 油 性 质 。 此 法 可 应 用 于 油 类 ， 故 
能 直接 指示 将 其 乳化 时 所 需 乳化 剂 的 类 型 。 此 方法 是 : 将 1 克 试 
样 溶 于 30 毫升 含 4% 葵 的 对 二 氧 六 环 中 , 以 蒸馏 水 滴定 至 初 呈 不 
退 的 浑 度 。 所 用 水 的 毫升 数 即 是 该 样品 的 水 数 . 溶剂 本 身 的 水 数 
239 22.6. 

3€ 6-11 中 的 数字 是 一 些 环 氧 乙 烷 衍生 物 的 水 数 . 表 中 之 OP 
代表 辛 烷 基 酚 ,EB 代表 环 氧 乙 烷 ， 小 数字 表示 每 分 子 中 OHO 的 
平均 数 。 
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表 6-11 几 种 乳化 剂 的 水 数 ce 


化 合 物 水 数 
OPE, 11.6+0.1 
OPE; 13.840 
OPEs 16.7 土 0.1 
OPE; 18.4*0.1 
OPE; 21.40 
OPE; - 23.0 土 0.3 
OPEizs 23.6 土 0.2 
(OPEio 一 CH2)。 23.6 土 0.1 
nm-ClsHa 一 CeH 一 Fe 13.1 土 0.1 
支 链 Clz?Hxs 一 CeH 一 Es 15.0 土 0.1 
权 -Cls-xHo_-eNEsb 9.4 土 0.2 
权 -Cls-xHa-oNEisD 12.0+0 
-Cis-24H37-49N Ens 13.7£0.3 
EFAS + EFAS 8.40.2 
KZ — ECM. W-300)(Es,4) 22.840 
聚 乙 二 醇 (M.W.400) (Es.7) 23.1 土 0.3 
RTZ M. W-600)(E13.3) 22.5*0 


D 伯 胺 的 聚 氧 乙 烯 加 成 物 。 


和 HLB 一 样 ， 混 合 物 的 水 数 也 是 可 以 加 Fk. Greenwald, 
Brown 和 Fineman 证 明 水 数 与 HLB 数 成 正比 ; 但 是 对 于 不 同类 
的 表面 活性 剂 ,这 个 比例 常数 也 不 同 . 

此 三 人 将 他 们 所 测定 的 性 质 叫 作 水 数 是 件 不 幸 的 事 ， 因 为 多 
年 以 来 药剂 师 就 用 这 个 名 词 来 表示 乳化 剂 的 效率 ， 但 其 定义 却 与 
LARA. 

在 制药 学 中 这 个 名 词 只 用 于 W/O 乳化 剂 ,其 定义 是 在 20°C， 
100 克 中 含 5% 乳 化 剂 的 惜 水 相 所 能 乳化 的 水 之 毫 TER. 在 Gas- 
paris 和 Meyer fy ee CP, 被 乳化 的 水 量 是 用 重量 表示 的 。 
但 因 体积 比重 量 方便 , 故 现时 一 般 皆 用 水 的 毫升 数 . 

根据 Truter“” ,这 个 药学 数量 是 这 样 测定 的 : 准确 称 出 5.00 
克 样 品 ， 在 用 手 搅拌 ( 因 机 械 搅拌 不 能 得 可 重复 的 结果 ) 的 条 件 下 
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用 滴 管 将 水 加 入 ,每 次 0.3 毫升 ,直到 不 能 再 乳化 . 
如 此 测定 的 水 数 有 一 个 优点 :车 测定 其 与 乳化 剂 浓度 的 关系 ， 
则 水 数 与 浓度 的 曲线 常常 有 一 尖峰 。 此 峰 指示 最 合适 的 乳化 剂 浓 
度 。 但 是 水 数 与 乳 状 液 稳定 性 之 间 似 无 一 定 的 关系 。 Truter5633 
的 数据 ( 表 6-12) 即 可 说 明 此 点 .。 ` 
表 6-12 羊毛 关中 各 组 分 前 乳化 能 力 ce 


组 分 溶 5 于 液体 石 晓 中 ) | 0 数 B 定 性 
dom 659 好 
长 链 部 分 (尿素 茶 取 ) 530 好 
残余 部 分 (多 环 醉 ) 360 不 tk 
一 元 醇 部 分 | 110 不 佳 
二 元 醇 部 分 | 555 好 
EHAR 40 好 
正二 十 二 醇 56 好 
F -1.2( 合 成 ) 140 好 
mni —82-3,5,6 60 不 佳 
T-XeJE Wi ip 8 i 320 不 tt 


但 是 此 数量 也 不 是 没有 意义 的 . Halpern 和 Zopft651, Halpern 
和 Wilkins, Truter 624% A WZ IR GER, 在 同系 化 合 物 中 , 水 数 
有 系统 地 改变 . 有 一 件 极 有 意思 的 事实 可 引起 我 们 的 注意 : 十 至 
廿 二 正 醇 的 水 数 与 醇 的 熔点 成 正比 例 。 

Tagawa, Tino 和 Obacs8] 根据 他 们 的 研究 得 出 结论 ， 脂肪 醇 
的 聚 氧 乙烯 衍生 物 之 水 数 随 环 氧 乙 烷 的 含量 直线 地 增加 ， 达 一 最 
大 值 后 再 下 降 . 当 环 氧 乙 烷 加 到 十 六 醇 - 聚 氧 丙烯 加 成 物 中 时 , 若 
假定 聚 氧 丙烯 衍生 物 是 完全 亲 油 性 的 ， 则 得 一 相似 的 线性 关系 . 
从 所 了 解 的 氧化 丙烯 及 氧化 乙烯 的 整体 共聚 物 (例如 所 谓 的 Pla- 
tonic 类 化 合 物 ) 之 表面 活性 来 看 ,这 是 十 分 合理 的 。 

Sisley, Reutenauer 和 Sicard5e9] 修 改 了 ASTM 的 蒸气 乳化 法 
以 衡量 乳化 剂 的 效率 ,Gocikton 和 Wynnc7o 则 用 离心 法 。 

文献 中 还 有 许多 衡量 乳化 剂 的 乳化 能 力 之 方法 ， 但 其 中 多 数 
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皆 依 靠 乳 状 液 稳 定性 的 测定 ,而 不 是 乳化 剂 的 某 种 特性 。 


乳化 剂 效率 的 实验 数据 


在 上 述 乳 化 剂 效率 的 一 般 概念 之 外 ， 关 于 某 些 特殊 乳化 剂 或 
某 类 乳化 剂 效率 的 研究 为 数 其 多 ， 但 是 其 中 多 数 皆 是 关于 特殊 体 
系 的 ， 其 普遍 意义 不 大 ,下 面 所 叙述 的 是 近来 关于 一 些 重要 体系 
的 研究 结果 . 

§ 6.31. 一 般 结果 ”Martin 和 Hermann? 研究 过 入/30 的 
油 酸 钠 与 许多 有 机 液体 所 成 之 乳 状 液 。 他 们 所 用 的 有 机 液体 包括 
FEM EFE ARCA ES FE, EG EIS RAE 
碳 ` 二 硫化 碳 、 已 烷 、 环 已 烷 等 。 这些 乳 状 液 可 分 为 两 类 。 界 面 张 
力 低 于 42 达 因 者 可 用 一 般 方法 制 成 O/W 乳 状 液 ， 高 于 42 达 因 
者 则 须 用 特殊 方法 (如 均 化 等 )， 在 标准 的 石蜡 和 茶 的 乳 状 液 中 ， 
界面 膜 是 酸性 邱 , 在 九 醇 乳 状 液 中 , 膜 是 醇和 油 酸 钠 所 组 成 的 。 

Loiscleur72 用 下 法 研究 <- 氨 基 酸 的 乳 化 能 力 ， 溶 0.5%6 石 
BET RU y dE a- 氮 基 酸 的 饱和 醇 溶液 考 沸 ,与 前 者 同 摇 , 加 水 ,过 
让 ,透析 ,然后 测定 所 得 乳 状 液 的 光 密 度 5. 用 5 表示 的 乳化 能 力 
随 着 氨基 酸 的 链 长 增加 : LAR (glycine) 的 是 0.05， 异 成 氮 酸 
(valine) 的 是 0.52, 异己 氨 酸 (isoleucine) 的 是 1.80。 另 含 一 个 极 
性 基 的 氨基 酸 ， 如 丁 氨 二 酸 (aspartic acid), RAZM (glutamic 
acid), 二 氨基 已 酸 (lysine) 等 ,无 乳化 能 力 ， 胱 氨 酸 (cysteine) 和 酷 
氨 酸 (tyrosine) 只 能 成 不 稳定 的 乳 状 液 ， 但 蛋氨酸 (methionine) 和 
ERAM (phenylalanine) MAMA MRL, JL OA 1.89 和 
6.0。 这 些 好 乳 状 液 皆 非常 稳定 ， 与 PH Rr REMARK 
Meri lS 证明 , 著 用 棕榈 油 钠 皂 ,二 丁 基 邻 茶 二 甲酸 酯 在 水 中 
的 乳 状 液 比 用 桐油 酸 钠 的 更 稳定 。 用 卵 磷脂 制备 的 同样 乳 状 波 极 
其 稳定 ,但 用 植物 胶 或 果 胶 稳定 的 , 则 比 用 皂 的 易于 破坏 .作为 二 
丁 基 邻 莱 二 甲酸 酯 乳 状 液 的 稳定 剂 ， 植 物 胶 的 效力 递减 次 序 是 
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KEK, RR, WK, SARK. 关于 此 问题 ，Serallach 和 
Jones[25) 的 文章 可 以 参考 . 

在 一 个 关于 乳 状 液 及 乳化 剂 的 一 般 讨 论 中 ，Lachampt 和 
Dervichian57 纪 的 结论 是 ， 作 为 乳化 剂 , 三 乙醇 胺 油 酸 酯 比 油 酸 钠 
好 ,因为 前 者 能 阻止 界面 膜 的 “结晶 .关于 惜 水 基 团 ,他们 得 到 这 
样 有 普遍 意义 的 结论 : .脂肪 链 达 Cu 时 , 乳化 作用 才 出 现 , 到 C1 
和 Cis 而 加 强 。 PETE ARIE, RANE A, DA ZEYRZE AL 
化 作用 . 

KpeMHeB 和 Karan Wt 3s $8, f, n, 钨 的 油 酸 盐 之 相对 乳化 
效率 。 他 们 的 标准 是 1 毫升 0.32 溶液 能 乳化 多 DAR. 
在 显微镜 下 观察 所 成 的 乳 状 液 , 即 能 计算 界面 面积 .界面 膜 的 厚度 
及 每 个 皂 分 子 在 界面 上 所 占 的 面积 。 他 们 的 结果 列 于 表 6-13, 

表 6-13 ” 碱 金属 油 酸 盐 的 乳化 效率 5 


乳化 的 茉 体积 界面 层 厚度 界面 面积 / 皂 分 子 
(毫升 ) ROR) Oi?) 
钠 178 0.01 50 x 10775 
E 190 0.005 103 
t 223 0.0035 147 
L3 247 0.0020 258 


面积 /分 子 的 数据 指示 , 为 稳定 的 乳 状 液 , 完全 的 单 分 子 膜 并 
非 必要 的 .最 多 的 液 珠 直径 是 1 微米 , 自 钠 至 饮 , 液 珠 大 小 的 分 布 
RRRA, 他 们 还 发 现 ,在 浓 皂 溶液 中 (25% 油 酸 钠 ), 并 不 形成 极 
浓 的 乳 状 液 。 

Biehn 和 Ernsbergert'? 报告 过 多 元 醇 的 乳化 能 力 .。75~80% 
水 解 了 的 聚 乙烯 醇 最 好 ,在 很 大 的 PH 范围 中 皆 可 用 。 盐 类 〈 如 用 
硬 水 时 ) 对 之 有 坏 影响 。 

Jellinek 和 Ansonc75” 用 硬 脂 酸 钠 和 -甘油 单 硬 脂 酸 酯 的 混合 
物 研究 它们 如 何 互 增 乳 化 效率 .。 他们 测定 单 酯 的 石蜡 溶液 对 水 ， 
钠 盐 水 溶液 对 石蜡 及 二 溶液 之 间 的 界面 张力 。 分 层 研究 的 结果 表 
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示 , 将 单 酯 浓度 自 0.3 增 至 0.5%，, 可 使 稳定 性 大 大 增加 .只 含 钢 
盐 的 乳 状 液 没有 含 同 浓度 单 酯 的 稳定 。 著 用 二 者 的 混合 物 ， 就 出 
现 一 个 不 稳定 区 域 ， 在 此 区 域 中 不 易 确定 乳 KR BE W/O 还 是 
O/W 型 的 . 0.2%% 单 酯 油 溶液 与 0.25% 钠 盐水 溶液 间 的 界面 张力 
最 低 , 为 1.8 达 因 /厘米 ,指示 乳 状 液 自然 易于 形成 。 在 另 一 方面 ， 
含 0.2% 酯 及 0.1% 印 的 乳 状 液 在 一 小 时 内 即 分 开 。 若 钠 盐 的 浓 
度 低 于 0.02% ， 可 得 相当 稳定 的 W/O FRR. 他 们 的 结论 是 : 
为 每 一 个 单 酯 浓度 必 有 一 个 特定 的 钠 盐 浓度 使 界面 膜 的 机 械 性 质 
不 足以 稳定 所 成 之 乳 状 液 . 

Kaufman, Baltes 和 Albertit'?? 兽 研 究 过 饱和 及 卷 基 脂 肪 酸 的 
甘油 单 酯 对 棉 子 油 /水 的 界面 张力 的 影响 。 Torent 和 DierpoBc? 
对 部 分 酯 化 的 多 羟基 醇 的 脂肪 酸 酯 的 效能 作 了 详尽 的 评述 . 

Saha‘) 详细 研究 过 多 种 乳化 剂 的 乳 化 能 力 。 他 在 搅拌 情况 
下 ,徐徐 将 烃 油 加 入 含 乳化 剂 的 水 中 以 制备 浓 乳 状 液 , 然 后 测定 其 
界面 张力 及 颗粒 分 布 。 他 发 现 若 将 乳化 剂 溶液 冲 痰 ， 则 其 乳化 油 
的 本 领 ( 按 单位 重量 乳化 剂 计算 ) 增 加 ,而 比 界 面积 则 降低 . 

将 油 酸 钢 浓 度 自 5% 增 至 50% , 比 界 面 自 5.1417 x 109 ROK?/ 
克 油 增 至 31.7346 x 103 厘 米 ?/ 克 油 ， 小 于 工 微米 的 液 珠 自 5.8% 
HME 52.026. fEO/w 乳 状 液 的 破 A 点 ， 油 相 中 有 98.32% 油 和 
0.08% 油 酸 钠 ; 若 钠 盐 增 至 1.70% , 则 油 量 是 94.8996, 他 还 研究 
了 其 他 乳化 剂 。 亚 油 酸 及 松香 酸 钠 盐 的 混合 水 溶液 中 车 含 过 剩 的 
NHs, 则 最 能 降低 界面 张力 及 增加 比 界面 积 。5% 油 酸 钠 溶 液 的 乳 
化 本 领 ( 即 一 克 乳 化 剂 能 使 多 少 毫升 油 成 冻 胶 AR 的 乳 状 液 ) 是 
1340, 而 50% 的 是 61, 

Hadgraftcs5 曾 研究 十 六 烷 基 十 八 醇 的 聚 氧 乙烯 衍 生物 对 波 
体 石蜡 及 花生 油 的 乳化 性 能 . 单独 使 用 时 ,低级 衍生 物 ( 即 含 2 一 4 
CHO 单位 的 ) 比 高 级 的 效率 大 ; 菩 与 自由 醇 合用 , 高 级 衍生 物 ( 含 
6—10 G;H4O 单位 的 ) 成 非 离子 型 的 乳化 蜡 , 能 使 70% 的 油 乳 化 。 

Frank 和 Denkcs?” 确定 ， 直 链 烷 基 酚 聚 乙 二 醇 醚 的 性 质 不 仅 
决定 于 其 ALB 数 ( 自 结构 组 成 计算 ) ,而 且 亦 决定 于 烷 基 链 在 苯 核 
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上 的 位 置 ， 邻 位 的 烷 基 使 分 子 之 亲 油 性 有 明显 的 增加 ， 这 反映 在 
' 邻 位 烷 基 衍生 物 具 有 比 对 位 烷 基 衍生 物 低 的 雾 点 (cloud point), 
这 可 能 由 于 有 空间 效应 或 由 于 在 烷 基 与 聚 氧 乙 烯 基 之 间 形 成 氨 
fb. 在 某 些 表面 性 质 上 ,虽然 证 实 有 此 差异 存在 ,但 可 惜 尚 无 关于 
乳化 剂 效率 的 直接 数据 . 

MapTblHoB"*3 用 酪 及 (casein) 制 备 庚 烷 的 O/ w 乳 状 液 .将 酷 
及 溶液 冷 至 一 15"C, 其 乳化 效率 即 大 大 降低 ; BY 38 — 7270, 此 效 
应 更 加 剧 , 冷 至 一 1.5"C 并 未 导致 不 可 逆 变 化 , 但 作者 相信 , 冷 至 
更 低温 度 一 定 使 酷 及 中 蛋白 质 发 生 永久 性 的 聚集 。 

应 用 他 们 修改 的 ASTM 敬 气 乳化 法 , Sisley, Reutenauer 和 
Sicard5593 测 定 了 许多 乳化 剂 的 效率 .他 们 发 现 ,浓度 超过 2% 时 ,十 
二 至 十 八 酸 的 钾 盐 ,十 二 酸 钠 及 油 酸 钾 之 乳化 能 力 () 大 约 相同 . 
浓度 降 至 0.5% ,十 二 及 十 四 酸 盐 不 成 乳 状 液 , 其 他 盐 则 只 约 失去 
一 半 的 乳化 能 力 . 下 列 各 表面 活性 剂 的 1% 溶 液 之 如下， 磺 化 
HERRER, 41;Cyclanon O*,50; Melioran",51; 氧 乙酰 胺 , 56; lge- 
pon T*,44;Igepal C*,47;Nekal BX*,0;Nacconal NR*,57; 一 般 
地 说 ,这 些 可 与 下 列 各 物 比 较 ， 十 八 酸 钾 ,37; 十 六 酸 钾 , 44; 十 四 
酸 钾 ,0; 十 二 酸 钾 ,16; 十 二 酸 钠 ,25, 油 酸 钾 46. 

同样 地 , Gockton 和 Wy n°? 用 离心 法 研究 了 多 种 乳化 剂 对 
花生 油 及 液体 石蜡 的 乳化 作用 .他 们 所 用 的 有 省 化 十 六 烷 基 三 甲 
基 铵 \ 环 氧 乙 烷 与 失 水 山梨 醇 单 油 酸 酯 的 缩合 物 ,十 八 醇 与 环 氢 乙 
烷 的 缩合 物 、 十 六 醇 与 乙烯 的 缩合 物 及 油 酸 钠 。 我 们 不 可 能 根据 
它们 的 效率 列 出 一 个 在 任何 浓度 皆 可 应 用 的 次 序 . 它们 对 液体 石 
晓 的 效率 皆 比 对 花生 油 的 低 。 

Nobilec84 和 Passedollet5853 报 道 了 关于 芒 糖 酯 及 甘油 脂 之 表面 
活性 (包括 HLB 数 在 内 ) 的 大 量 数据 ,在 后 一 文中 还 对 其 它 表面 活 


” Cyclanon 的 主要 成 分 是 油 基 硫酸 钠 : Melioran 的 主要 成 分 是 十 六 醇和 油 
醇 的 混合 物 之 硫酸 盐 ;lgepon T 的 主要 成 分 是 N- 甲 基 -N- 油 酰 牛 磺 酸 钠 ;1gepal C 是 
环 氧 乙 烷 和 烷 基 茶 酚 的 缩合 物 !Nekal BX 的 主要 成 分 是 丁 基 莱 磺 酸 盐 :Nacconal NR 
是 烷 基 (Cis 一 Cis) 苯 磺 契 盐 ,以 上 这 些 皆 是 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
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性 剂 的 数据 作 了 有 价值 的 比较 。 Wachs 和 Hayanots® 则 讨论 了 此 
类 化 合 物 的 临界 胶 团 浓度 和 HLB 的 关系 . 

Matalon'*7jE 9c , 当 油 相 及 水 相 中 缘 加 入 相等 克 分 子 数 fit 的 
表面 活性 剂 时 ,所 形成 的 乳 状 液 最 稳定 ,质点 最 小 .例如 ,他 指出 ， 
用 十 二 烷 基 硫酸 盐 乳 化 含 胆 当 醇 的 矿物 油 时 , 当 二 者 的 克 分 子 比 
为 1:1 时 界面 张力 最 低 . 

§ 6.32. 来 自 植 物 的 活性 剂 、 前 面 已 经 提 过 Merill573] 对 各 
种 水 溶胶 的 乳化 效率 之 研究 。 Morrison 和 Gampbellcas] par y FA 
基 纤 维和 OMG 的 相对 效率 . 他们 发 现 , 在 低 浓 度 前 者 比 CMG 的 
效率 高 。 二 者 的 混合 物 比 任 何 一 个 单独 的 好 。 CMG 的 高 粘度 降 
低 了 起 泡 的 倾向 。 甲 基 纤 维 比 GMG 更 能 降低 液体 石蜡 与 水 间 的 
界面 张力 温度 超过 40*C 即 不 能 用 甲 基 纤维 , 因为 它 的 深度 降 得 
太 多 ,但 是 在 低温 制 成 的 乳 状 液 在 45"C 仍 然 稳 定 、 PH 自 2 至 10， 
用 甲 基 纤维 制 得 的 乳化 液 皆 稳定 ,但 在 酸性 介质 中 OMG 的 乳 状 液 
即 破坏 。 

自 龙 舌 兰 (agaves) 或 同类 植物 的 碱 性 萃取 液 中 可 得 一 种 胶 状 
产物 . 此 物 是 乳化 剂 . 根据 Walsh 和 Newman, pE, p HE R 
中 性 物质 皆 可 用 此 物 制 成 乳 状 液 。 

Meer 和 Meer??? 对 黄 著 胶 、, 阿 拉 伯 胶 , 瓜 胶 、 刺 梧桐 胶 、 称 子 
豆 胶 和 鹿角 菜 及 其 提取 物 等 大 量 的 水 溶性 胶 的 来 源 及 物理 、 化 学 
性 质 作 了 总 结 ， 

Chun, Joslin 和 Martint? 测定 了 一 些 天 然 物质 的 HLB 数 ， 
其 结果 列 于 表 6-14. 

近来 Guess 对 黄 著 胶 "925 及 金 合欢 胶 c?3 的 结果 作 了 改进 ,得 出 
二 者 的 HLB EH 11.9. 

§ 6.33. 固体 乳化 剂 ”从 前 讨论 此 种 乳 状 液 的 稳定 性 时 
(84.27—4.29) 曾 叙 述 过 许多 与 固体 乳化 剂 有 关 的 实验 结果 。 对 
此 种 乳化 剂 的 最 有 普遍 性 的 评论 是 Bennister，King 和 Thomas‘ 
的 文章 。 近 来 Mukerjee 和 Srivastavac*5 曾 研究 水 合 氧化 物 的 乳化 
WERE. 
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X 6-14 天 然 物质 的 HILB 数 "*] 


化 合 物 { HLB 
i 
金 合欢 胶 8.0 
明胶 (Pharmagel B) 9.8 
甲 基 纤 维 (Methocel 15] if) 10.5 
30: + 13.2 


Fain 和 Snell 研究 过 pH 对 于 用 斑 土 乳化 的 沥青 乳 状 液 的 
稳定 性 之 影响 . 

Kingen RA, 加 入 少量 表面 活性 物 , 可 以 增加 金属 的 水 合 氧 
化 物 之 稳定 作用 . 

MorkpymHH 和 Menna"? 使 HS 自 Gu2+ 或 Pb?+ 溶 液 上 面 道 
过 以 制备 CuS 和 PbS 的 薄膜 。 将 此 种 膜 磨 成 粉 未 。 取 定 量 的 粉 
末 与 8 BAHARA, 然后 再 加 入 2 毫升 的 水 。 硫化 物 的 重量 在 
0.02 和 0.1 克之 间 变 化 , 固体 重量 为 0.08 克 时 , 可 得 最 稳定 的 
W/O FURR. 若 不 用 水 而 用 2 毫升 的 0.25 N NaOH 溶液 , 最 稳 
定 的 乳 状 液 仍 在 相同 的 PbS 浓度 发 生 , 但 乳 状 液 却 成 了 O/W 型 
的 . HF Cus, 也 得 O/W FARR, 但 稳定 性 则 基本 上 与 固体 的 量 
FER. 用 ZnS 也 可 得 稳定 的 乳 状 液 。 

Mukerjee 和 Barthwal9?? 研究 了 以 气 氧化 铝 或 班 土 (同时 加 
和 不同 量 的 明胶 、 阿 拉 伯 胶 或 油 酸 钠 ) 作 稳定 剂 的 乳 状 液 之 稳定 
Tk. 稳定 性 是 以 比 面积 ( 即 每 克 油 的 界面 积 ) 的 降低 来 衡量 的 ,而 
比 面积 则 得 自 质点 大 小 的 测定 (显微镜 法 ) . 

他 们 由 此 得 出 结论 : 氢 氧 化 铝 中 加 入 0.05% 的 油 酸 钠 或 
0.5% 的 明胶 可 使 稳定 性 增加 。 在 后 来 的 一 篇 文章 中 co ， 他 们 报 
道 了 用 含有 0.02% 油 酸 钠 的 水 合 氧化 铝 及 斑 土 来 稳定 煤油 在 水 
中 的 乳 状 液 ; 也 研究 了 加 入 烟 黑 及 松香 的 效应 . 

在 另 一 工作 中 ,他 们 9 中 研究 了 使 用 重金 属 砷 酸 盐 (无 机 杀 贝 
剂 ) 作 为 煤油 -水 体系 的 乳化 剂 。 
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Kopenxnii #1 Tay6waHrl025 观 察 了 用 碳酸 钙 、 二 氧化 钛 及 二 簧 
化 硅 来 稳定 的 石蜡 油 乳 状 液 之 稳定 性 .用 浓度 约 为 2.5% 的 碳酸 
EA 15% 的 二 氧化 钛 时 , 可 得 稳定 的 乳 状 液 .用 二 氧化 硅 则 得 不 
到 稳定 的 乳 状 液 . 

Bopucuxuna 和 MorpyIUHH5103 研究 了 氢 氧 化 铁 CI) MAA 
化 镍 对 茶 - 水 体系 的 乳化 能 力 。 以 莱 层 分 离 的 速度 常数 作为 稳定 
性 的 衡量 ,在 此 基础 上 得 出 镍 化 合 物 为 优良 乳化 剂 的 结论 . 

Singh 和 Srivastavat!9*? 研究 过 一 些 印度 粘土 的 稳定 能 力 ; 
Mukerjee 和 Srivastavacl05 研究 了 以 固体 稳定 的 橄榄 油 乳 状 液 之 
性 质 。 他 们 得 出 结论 : 当 油 酸 皂 是 由 固体 的 正 离子 与 油 中 的 自由 
油 酸 反应 而 形成 时 , 稳定 性 就 在 一 定 程度 上 提高 了 . 

Srivastava0 观察 过 在 以 水 合 氧化 铝 和 斑 土 稳定 的 乳 状 液 中 
加 入 强 电 解 质 (如 毛 化 钙 及 盐酸 ) 时 的 效应 ;除了 体系 的 界面 张力 
和 稳定 性 稍 有 降低 外 ,很 少 有 其 他 变化 。 

Srivastava-97 还 研究 了 固体 稳定 的 乳 状 液 的 界面 膜 ， 结 论 是 
界面 腊 的 厚度 约 在 5.94x 10 到 4.04x10 厘米 之 间 。 腊 厚 与 
乳 状 液 稳定 性 之 间 并 无 明显 的 联系 。 

8 6.34. 磷脂 与 当 类 Schofield 及 其 他 工作 者 "107 兽 讨 
论 过 使 用 卵 磷 脂 的 方法 , 特别 是 在 油漆 中 的 使 用 方法 。 要 想 将 其 
成 功 地 用 作 乳 化 剂 ,必须 先 将 其 加 入 油 相 中 ,因为 水 化 之 后 它 在 多 
数 油 中 皆 不 溶解 。 

关于 羊毛 蜡 或 其 精炼 形式 CEE) 的 乳化 能 力 问 题 , 现 时 尚 
无 明确 的 答案 ,主要 是 因为 没有 人 能 够 正确 地 知道 ,起 稳定 作用 的 
到 底 是 混合 物 中 的 哪 一 部 分 . 

在 1923 4£, LifshutzC!3 曾 报 道 自 羊毛 脂 中 分 离 出 两 部 分 . 
fttt CH PE" TRUE ERE T CER EGRE". fe DX S Roe TL (C 
作用 的 部 分 、 Janistync55 证 明 这 些 是 人 省 醇 的 混合 物 , 只 为 毛 地 黄 
SEH (digitonin) 所 部 分 沉淀 .他 认为 起 作用 的 是 胆 作 醇 ， 而 此 物 
之 乳化 能 力 因 有 羊毛 脂 中 未 皂 化 部 分 的 脂肪 醇 之 存在 而 加 强 。 因 
为 用 氧气 吹 后 胆 当 醇 的 乳化 能 力 增加 , 故 也 用 此 法 处 理 其 他 葡 醇 ， 
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但 是 羊毛 脂 的 富 于 胆 借 醇 之 部 分 经 氧气 处 理 后 ， 其 乳化 能 力 并 未 
增加 .十 六 醇 的 乳化 能 力 优 于 二 十 六 醇 ,8- 饱 和 胆 借 醇 (8-chole- 
stanol) 则 稍 劣 于 胆 锚 醇 。 纯 的 胆 举 二 醇 , 即 使 与 胆 贷 醇 混 合 , 仍 不 
是 好 乳化 剂 ; c- 羟 基 胆 当 醇 ，B- 产 基 胆 当 醇 及 饱和 胆 当 醇 皆 是 好 
3,1658. 

Janistyn 的 结论 是 : IB HERE, HERZ, ARCA Tof 3LICRE 力 
全 是 靠 着 它们 的 OH 基 在 空间 如 何 排列 .只 有 能 被 毛 地 黄鱼 背 沉 
淀 的 省 醇 和 人 省 类 化 合 物 才能 作 乳 化 剂 ,所 得 的 乳 状 液 总 是 W/O 型 
的 .这 个 为 毛 地 黄 皂苷 沉淀 的 部 分 似乎 只 为 乳化 剂 在 油 相 中 的 溶 
度 所 限制 .即使 是 胆 酸 类 (bile acids)( 如 羟基 胆 烷 酸 ) 或 三 墓 醇 类 
(triterpene alcohols)( 如 羊毛 当 醇 ) 化 合 物 , 只 要 是 可 以 沉淀 的 , 也 
是 有 效 的 乳化 剂 . 

我 们 可 将 Muirhead, Oberweger, Seymour 和 Simmonitecl123 
的 结果 与 Janistyn 的 吹 氧 效应 比较 . 他 们 发 现 , 羊 毛 醇 ( 即 羊毛 脂 
的 不 能 皂 化 部 分 ) 之 氧化 使 酸 值 及 邱 化 值 增加 ,乙酰 值 及 胆 第 醇 量 
降低 .在 另 一 方面 ,无 论 是 用 总 的 羊毛 醇 还 是 分 离 出 来 的 一 部 分 ， 
界面 张力 之 降低 皆 无 大 区 别 . 久 存 之 后 ,用 羊毛 醇 稳 定 的 W/O FL 
状 液 即 破坏 ,同时 油 相 之 酸 值 增加 ,但 是 若 加 些 阻 氧化 剂 即 可 将 此 
二 效应 推迟 .他 们 的 结论 是 : 乳化 效率 之 损失 是 因为 氢化 了 的 化 
合 物 在 油 相 中 深度 之 降低 。 

Janistynt!!2 的 主要 结论 , 即 羊毛 脂 中 起 乳化 作用 的 是 醇 类 ， 
AA Bertram) 所 承认 .他 认为 起 作用 的 是 酯 ,特别 是 羟基 酸 的 
二 酯 . 

Tiedt 和 Truterd! 氏 的 详尽 研究 似乎 解决 了 这 个 问题 。 他 们 
合成 了 六 种 酯 , 代表 人 们 所 相信 的 羊毛 蜡 中 的 酯 之 一 切 类 型 。 这 
六 种 是 : 十 八 醇 乙酸 酯 , 胆 贷 醇 乙酸 酯 , SHB SLA, 十 六 醇 
十 二 酸 酯 , 胆 人 潍 醇 -<- 十 六 酰基 已 酸 酯 , 胆 绍 醇 -x- 羟 基 已 酸 酯 .这 
些 酯 完全 没有 乳化 能 力 。 自 分 离 为 极 性 与 非 极 性 两 部 分 的 羊毛 脂 
也 得 到 同样 结果 .因此 他 们 认为 商品 羊毛 脂 中 起 乳化 作用 的 主要 
X BER, 其 自由 酸 也 有 少许 贡献 。 至 于 乳 状 液 的 稳定 性 则 完全 
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是 醇 的 作用 .在 羊毛 脂 组 分 中 ,乳化 能 力 最 强 的 是 e, 8- 乙 二 醇 系 
的 化 合 物 。 测定 胆 贷 醇和 异 胆 兴 醇 的 乳化 能 力 , 得 到 一 个 很 有 意 
思 的 结论 ， 只 有 其 浓度 在 2 一 4% 范 围 之 内 时 , 蜡 胆 化 醇 才 是 有 效 
的 乳化 剂 ,在 其 他 浓度 则 反 能 降低 其 他 醇 的 乳化 能 力 55 1. 

但 是 应 当 注意 ， 羟 基 酯 类 对 于 羊毛 脂 的 乳化 作用 有 所 贡献 之 
可 能 性 仍然 在 在 .Gonrad525 指出 ， 车 使 其 羟基 发 生 了 反应 (可 能 
是 乙酰 化 ,但 文中 并 未 明白 指出 ) ,羊毛 脂 即 失去 其 乳化 能 力 ; 若 加 
入 羊毛 醇 类 的 表面 活性 位 取 物 ,此 变质 的 羊毛 脂 又 有 乳化 能 力 , 但 
比 起 未 去 羟基 时 却 差 多 了 . 

近来 Piekthallt!!9 也 证 明 , 乙 酰 化 能 降低 蜂蜡 的 乳化 能 力 ( 作 
为 乳化 剂 , 蜂 蜡 与 羊毛 脂 有 很 多 类 似 之 处 ) 

关于 胆 当 醇 及 羊毛 脂 在 乳 状 液 中 的 应 用 ， 近 来 Hadert!n 和 
Lowert!5? Veg TRIE. 

§ 6.35. 一 些 堆 星 结果 ”前面 已 提 过 Halpern 和 Wilkinsc65 
的 关于 正 脂肪 醇 乳 化 能 力 的 研究 。 Halpern 和 Glassarcl9 证 明 脂 
肪 硫 醇 只 有 极 弱 的 乳化 作用 。 Halpern 和 Squegliat?? 发 现 , 除 了 
甘油 单 油 酸 酯 外 , 乙 二 醇 \ 丙 二 醇 及 其 油 的 脂肪 酸 酯 在 低 浓度 皆 不 
能 使 石蜡 油 成 W/O 乳 状 液 。 浓度 超过 10%, 乙 二 醇和 丙二醇 的 
单 硬 脂 酸 酯 有 些 乳 化 作用 。 在 他 们 所 研究 的 化 合 物 中 ， 失 水 山梨 
醇 及 失 水 甘露 醇 的 脂肪 酸 酯 是 最 好 的 乳化 剂 . 

Janistyncl 评 述 过 非 离子 性 的 乳化 剂 ,Sisley5522 讨论 过 它们 
在 纺织 工业 中 之 应 用 . 关于 一 般 性 的 讨论 ,包括 乳化 剂 在 内 ,可 参 
考 Nolla fg] Diazt!?31, Monson512? 生 Ruemele5!25] 诸 人 的 文章 .Trus- 
lert1262 曾 讨论 过 用 于 旺 的 乳化 剂 . 

Stas-Sariban 和 Stasset n 考虑 了 许多 类 乳化 剂 应 用 于 矿物 油 

乳化 之 可 能 性 . 

8 6.36. 加 溶 作用 与 HLB 加 溶 作用 虽 是 与 乳化 完全 不 同 
的 一 种 现象 , 但 Strianse 和 Lanzet?!?7 却 成 功 地 应 用 HLB 方法 于 
此 领域 中 ,这 是 值得 注意 的 。 
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第 七 章 乳化 技术 


在 此 章 中 我 们 要 叙述 制备 乳 状 液 的 具体 措施 .在 前 一 部 分 讨 
论 加 入 乳化 剂 的 方式 ,加 料 次 序 、 搅 拌 方式 的 影响 等 等 ; 在 后 一 部 
分 将 叙述 现 有 的 制备 乳 状 液 的 各 种 设备 . 


制备 乳 状 液 的 技术 


Govbr 指 出 ,一 般 地 说 ,有 两 个 途径 可 使 乳化 实现 , 即 1) A 
力 ”，(2) “说服 "。 此 种 分 类 虽 有 说 俏皮 话 的 意味 ， 但 是 却 包 含 不 
少 真理 .也 许 人 们 会 认为 “说 服 法 "可 得 最 好 的 乳 状 液 在 很 大 的 
限度 内 , 的确 是 如 此 。 但 是 自 实 用 观点 ,多 数 乳 状 液 皆 是 用 
“ 蛮 力 ”一 激烈 搅拌 制备 的 。 

$ 9.1。 加 人 乳化 剂 的 方式 “按照 上 面 的 分 类 ,著者 曾 指 
出 3, 在 四 种 加 入 乳化 判 的 标准 方法 中 ,只 有 一 种 , 剂 在 水 中 法 ,可 
以 算是 蛮 力 的 。 用 其 他 方法 时 , 则 在 多 数 情形 下 ,只 需 采用 温和 的 
处 理 即 能 产生 乳 状 液 .此 四 种 方式 如 下 ， 

1. 剂 在 水 中 法 。 在 此 法 中 将 乳化 剂 直 接 深 于 水 中 ,在 激烈 抄 
拌 下 将 油 加 入 。 此 法 可 直接 产生 O/W FLL AI. 36 x 0E w/0 型 
的 ， 则 继续 加 油 直至 发 生变 型 . 

2. 剂 在 油 中 法 。 将 乳化 剂 溶 于 油 相 。 有 两 种 方式 可 得 乳 状 
ik. 

a 将 混合 物 直接 加 入 水 中 ,O/w 乳 状 液 即 自发 地 形成 。 

v. 将 水 间接 加 入 混合 物 中 , 即 得 W/O FLARE, 如 欲 得 O/W 
型 的 , 则 须 继续 加 水 直到 变型 

3. Jk ik. JB EE O/w R W/O 型 乳 状 波 皆 可 用 此 
法 制备 ， 将 脂肪 柄 深 于 油 中 ,将 夏 溶 于 水 中 ， 二 相 接触 ,在 界面 即 


*255* 


有 皂 生 成 ,因而 得 到 稳定 的 乳 状 流 。 

4. 轮流 加 液 法 ， 将 水 和 油轮 流 加 于 乳化 剂 ,每 次 只 加 少量 
HEF MA OC AAR Heda Se JA HE LAR we 
适宜 

从 事 化 妆 品 生产 的 人 皆 知 有 两 类 制备 乳 状 液 的 通用 方法 ， 即 
所 谓 之 “大 陆 法 ”与 “英国 法 ”. “英国 法 ” 主要 是 上 述 的 轮流 加 液 
法 ,其 结果 可 能 是 相当 满意 的 . “大陆 法 "是 剂 在 油 中 法 。 根 de 
Navarrec9 的 意见 “大 陆 法 ?的 产品 一 般 比 “英国 法 "好 , 不 过 若 想 
得 到 完全 满意 的 结果 , 须 多 用 一 些 乳 化 齐 

用 剂 在 水 中 法 所 得 的 乳 状 液 比较 粗 ， 颗 粒 大 小 也 很 不 均匀 
如 前 所 指出 的 ,此 种 乳 状 液 不 很 稳定 .为 纠正 此 缺点 ,可 于 混合 后 
用 均 化 器 或 胶体 磨 处 理 之 ， 

相反 地 ,用 剂 在 油 中 法 所 得 的 产品 一 般 避 相当 均匀 ,其 平均 直 
径 约 为 0.5 微米 ， 这 可 能 是 乳 状 液 的 最 稳定 类 型 . 

制备 用 皂 稳 定 的 乳 状 液 时 ， 初 生 皂 法 是 最 好 的 方法 .关于 此 
点 及 均 化 的 必要 性 皆 可 用 Doreyc 的 结果 (FE 7-1) 来 说 明 。 他 的 
FLARE A 10% 机 棍 油 ,0.5%6 皂 , 及 89.5% 水 ,但 用 不 同方 法 制 
备 的 。 工 是 用 剂 在 水 中 法 以 简单 的 高 速 搅拌 器 制备 的 ; TL 3 I d, 
但 混合 后 再 加 以 均 化 ; 了 是 用 初生 气 法 及 简单 搅拌 得 来 的 ;是 阳 
加 均 化 的 产品 自 表 中 结果 可 见 简单 初生 皂 法 的 乳 状 液 了 与 均 化 
后 的 章 在 水 中 法 产品 下 差不多 ， 而 初生 皂 法 再 加 均 化 可 得 最 均匀 
因而 也 就 最 稳定 的 产品 。 

若 不 经 搅拌 而 直接 将 二 液体 导入 均 化 器 ， 二 法 皆 可 得 很 均匀 
的 产品 。 若 循环 处 理 , 可 得 极 均匀 的 乳 状 液 。 用 花 生 油 也 得 类 似 
的 结果 。 

De Navarrer5 指出 ,车 用 大 陆 法 ,油水 、 稳 定 胶 之 最 合适 比例 
是 4:2:1。 此 结论 为 Husa 和 Becker? 的 研究 所 证 实 。 他 们 用 显 
微 镜 观 察 液 珠 大 小 并 测定 分 层 速度 以 决定 乳 状 液 的 优 劣 ， 用 上 述 
比例 可 得 极 好 的 欧 麻 油 及 鱼肝油 乳 状 液 。 若 用 亚麻 油 或 矿物 油 ， 
则 须 增加 稳定 胶 ( 金 合欢 胶 ) 的 量 才能 得 好 的 乳 状 液 。 
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3E ?-1 棋 槛 油 乳 状 液 的 颗粒 分 布 c9 


ERES 
颗粒 大 小 的 范围 we Hoo W m fx 
(微米 ) ARRI | ARRI | ARAI | AREN 


68.5 


0 一 1 47.5 
1—2 41.1 
2 一 3 7.4 
3 一 4 2.1 
4 一 5 0.1 
5 一 6 0.7 
6 一 7 0.1 
7—8 0.6 
8—9 0.1 
9—10 0.2 
10—11 =. 
11—12 0.1 


= œ 
ss 
Ha 


on 
bo 


TUN Gaye I EE 


以 研 砍 法 (trituration) 制 备 这 些 乳 状 液 时 ,最 重要 的 一 点 是 必 
须 用 干 的 乳 钵 及 研 析 。 此外， 初步 乳 状 液 的 研磨 时 间 也 是 很 重要 
的 。 相反 地 ,以 下 各 条 件 则 不 很 重要 ， 金 合欢 胶 的 干 度 ;最 初 乳 状 
液 的 冲淡 速度 ;用 油 和 胶 制 备 最 初 乳 状 液 时 的 研磨 是 否 激 烈 ; 研 磨 


运动 的 方向 , 即 左 转 、 右 转 或 左 转 右 转 兼 而 有 之 。 


Stanko, Fiedler 和 Sperandioc7 曾 研究 过 物理 因素 对 乳 状 液 形 
成 的 影响 .他 们 所 用 的 乳 状 液 之 基本 成 分 如 下 : 


重 矿 物 油 
无 水 羊毛 脂 
十 六 醇 
Span 80 
Tween 80 
UK 


他 们 用 了 七 种 混合 方法 : 
a) 水 入 油 一 一 慢 ; 
(2) 水 入 油 一 一 快 ; 
(3) 水 入 油 一 一 不 快 不 慢 ; 


ee 


35.0% 
1.07 
1.07 
2.17 
4.95 

56.0% 
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(4) 油 入 水 = 一 慢 ; 

(5) 油水 混合 

(6) 水 入 油 一 一 冷 ; 

(7) 油 入 水 一 一 冷 。 

关于 实验 的 详情 ， 读 者 可 参考 原文 . 他 们 测定 了 多 种 物理 性 
质 ， 在 此 处 意 重 要 的 是 颗粒 大 小 分 布 。 他 们 的 数据 列 在 表 7-2. 
虽然 不 完全 相同 ， 但 是 其 差别 却 小 得 出 奇 . 他 们 对 此 七 种 方法 给 
予 评价 ,以 1 表示 最 好 的 ,7 表示 最 坏 的 方式 ,结果 列 于 表 7-3, 他 
表 7-2 乳 状 液 的 颗粒 分 布 中 
Wo 粒 大 小 的 doe 


Ju 
<1.9| 2.0—3.9 | 4.0—5.9 | 6.0—7.9 | 8.0—9.9 10.0—11.9]>12.0 


R 7-3 ALBO VE Ur AR o ERU CU? 


" z E E ix 
1 2 3 4 | 5 6 7 
原 粘度 1 2 3 4 4 5 6 
60 日 后 的 粘度 7 1 6 3 5 4 2 
表面 张力 2 1 7 2 3 5 4 
RNB 3 1 5 2 6 4 3 
分 层 速度 5 1 6 2 7 4 3 
颗粒 分 布 
0 一 3.9 微米 2 3 6 4 1 7 5 
0 一 5.9 微米 4 2 5 1 3 6 7 
一 般 的 外 观 4 1 4 3 2 6 5 
重新 分 散 的 难 易 2 1 6 3 4 6 5 
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们 的 结论 是 : 制备 O/w 乳 状 液 的 最 好 方法 是 (2), 即 在 激烈 的 持 
续 搅 拌 下 将 水 相 加 入 油 相 。 

$7.2. 混合 时 间 及 技术 的 影响 ”前面 已 经 介绍 过 一 些 关 于 
混合 技术 的 结果 ,现在 要 更 详细 一 点 地 讨论 这 个 问题 .一般 地 说 ， 
有 三 种 技术 可 以 达到 搅拌 乳 状 液 的 目的 ， 简 单 搅拌 CHEER 
轮 式 搅拌 器 ) ,均匀 化 及 胶体 磨 . 在 下 面 还 要 从 过 程 机 构 的 观点 讨 
论 此 三 种 方式 . 

在 讨论 Dorey55 的 结果 时 已 经 说 过 ,对 于 最 后 的 颗粒 分 布 , it 
拌 技术 至 少 和 加 料 方法 同样 重要 。 他 用 同 组 分 的 乳 状 液 (橄榄 油 : 
皂 : 水 =10:0.5:89.5) 所 作 的 另外 一 些 实验 可 以 更 清楚 的 说 明 这 
一 点 。 乳 状 液 V 的 制备 是 用 剂 在 水 中 法 ,将 二 相 分 别 导入 均 化 器 ; 
是 将 V 再 均 化 一 次 ; WW 是 用 初生 护法 ,将 二 相 分 别 导 入 均 化 器 ， 
妞 是 如 再 经 一 次 均 化 的 产品 .颗粒 分 布 的 结果 列 于 表 7-4。 


R 7-4 橄榄 油 乳 状 液 的 颗粒 分 布 上 9 


颗粒 大 小 的 范围 TE ik d& Bop RM "m m ox 


CES yv | v u | m 


0 一 1 80.8 87.7 88.6 97.3 
1 一 2 18.1 11.6 10.7 2.5 
2 一 3 0.8 0.7 0.5 0.2 


显然 ,使 乳化 剂 在 起 作用 之 处 形成 比 其 他 方法 稍 好 ,直接 均 化 
比 先 混合 再 均 化 的 效率 高 。 

Griffin SRR ALP O/w 乳 状 液 的 结果 以 说 明 不 同 的 搅拌 
技术 与 不 同 浓度 的 乳化 剂 对 颗粒 分 布 的 影响 ( 表 7-5)。 这 些 结果 
与 Dorey5c 的 一 致 . 

Husa 和 Beckerc? 将 对 于 “大 陆 法 > 和 “英国 法 ?的 研究 推广 以 
包括 各 种 搅拌 机 械 及 均 化 器 的 效能 。 搅 拌和 均 化 的 效率 车 高 大 


*259* 


表 7-5 颗粒 分 布 与 捞 振 的 关系 "3 
颗粒 大 小 的 范围 (微米 ) 


搅拌 器 类 型 

126 乳化 剂 。 | 5% 乳化 剂 1026 乳化 剂 
推 进 式 不 乳化 3—8 2—5(0.1—0.5)? 
HRA 2—9 2—4 2—4 
E od» 6—9 4 一 7 3—5 


3j 化 器 1-30 1 一 3 1—3 


1) 50% 油 ， 非 离子 性 乳化 剂 . 
2) 选择 合适 的 乳化 剂 及 采用 严格 的 技术 . 

陆 法 ”中 各 组 分 的 比例 远 不 像 * 英 国法 ”中 的 那样 重要 (§ 7.1). 

KpemHeB 和 Cockunt!? 将 很 浓 的 乳 状 液 自 毛细 管 压 过 以 研究 
其 均 化 作用 .例如 将 一 个 含 40 EHER 1 毫升 5% 油 酸 钠 水 溶 
液 的 乳 状 液 在 1 米 水 头 的 压力 下 多 次 自 一 段 10 厘米 长 , 0.5 毫米 
直径 的 毛细 管 压 过 .经 此 处 理 后 ,大 于 10 微米 的 油 珠 即 消失 ，1 
微米 左右 的 油 珠 数目 增加 .通过 12 次 后 ,粘度 增加 了 2.5 fi. 

Kpemues 和 KyapHKC 用 此 方法 研究 过 其 他 乳 状 液 。 这些 体 
系 也 是 很 浓 的 ,但 浓度 的 范围 较 宽 . 将 80 一 97.6 体积 % 的 苯 分 散 
于 5% 的 油 酸 钠 之 中 .通过 毛细 管 后 ,最 多 数 的 油 珠 直径 虽 仍 是 1 
微米 ,但 多 分 散 性 则 比 从 前 低 . 一 个 乳 状 液 以 12 厘米 / 秒 的 线 速 
度 自 毛 细 管 压 过 后 , 它 的 比 表面 ( 即 1 毫升 分 散 相 的 界面 积 ) 自 
500 米 */ 毫 升 增 至 2500 米 */ 毫 升 。 比 面积 之 增加 只 靠 流 过 的 线 速 
度 , 而 与 毛细 管 的 长 度 (25 至 100 厘米 ) 及 直径 (0.36 至 1.48 毫 
米 ) 无 关 . 在 0.3 一 4.5 大 气压 的 范围 内 ,与 压力 也 无 关 .90% 乳 状 
液 的 比 表面 增加 大 于 80% 的 . 车 不 用 纯 莱 而 代 之 以 茶 和 液体 石 
蜡 的 混合 物 , 则 茶 的 % 越 大 ,通过 毛细 管 所 产生 的 效果 越 显著 。 用 
气 素 .阿拉 伯 胶 或 明胶 为 乳化 剂 也 有 类 似 的 结果 . ， 

Hütig 和 Stadler "gpZe ft PER 1- 甲 基 蒜 在 水 中 的 不 稳定 分 
散 体系 之 影响 。 在 搅拌 30 一 60 分 钟 以 后 ,对 每 个 混合 速度 得 出 颗 
粒 大 小 的 特征 分 布 .将 高 速度 搅拌 得 到 的 细 分 散 体 系 ,再 在 较 低速 
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度 下 搅拌 一 小 时 即 恢 复 成 粗 分 散 体系 ,由 此 可 见 导致 这 个 分布 的 
过 程 是 可 逆 的 。 . 

Mullins 和 Beckercl3 用 金 合欢 胶 和 非 离子 型 乳化 剂 ， 研 究 了 
许多 油 - 水 乳 状 液 的 均 化 。 发 现 稳定 性 和 均 化 性 皆 随 均 化 压力 的 
增加 而 增加 ,这 与 预期 的 相符 . 

嗣后 ,Siragusa，Husa 和 Becker('4) 自 类 似 的 研究 得 出 结论 : 
用 两 级 均 化 器 可 以 得 到 更 好 的 效果 . 

Peek, DeKay 和 Bankert!? 报道 了 各 种 技术 和 设 备 的 广泛 研 
Jt. 此 工作 中 ,使 用 了 六 种 不 同类 型 的 乳化 器 ,以 乳化 液体 石蜡 油 
和 繁 鱼 肝 油 ,以 金 合欢 胶 , 明 胶 和 Tween 80 及 Arlacel80 的 混合 物 
作 稳 定 剂 .他 们 所 用 样品 和 设备 的 代号 列 于 表 7-6 中 .例如 , LP- 
TA-T5 是 指 以 Tween-Arlacel 乳化 剂 稳定 、 并 用 分 散 器 (0.005 
英寸 ) 制 备 的 液体 石 刚 油 的 乳 状 液 。 

图 7-1 指示 以 金 合欢 胺 稳定 的 石蜡 油 乳 状 液 之 分 层 速度 与 时 


X 7-6 原料 和 设备 的 代号 "9 


原 n 代 号 定 义 
油 LP 液体 石蜡 油 。 
ih cb Se 
乳化 剂 A 金 合欢 胶 
ER! TA Tween 80-Arlacel 80 
tm G 明胶 
设备 WM Wall 混合 器 
设备 wB Waring Blendor 
设备 T$ Tri-Homo 分 散 器 ，0.005 英寸 
设备 T3 Tri-Homo 分 散 器 ，0.003 英寸 
设备 E5 Eppenbach 胶体 麻 ，0.005 英寸 
设备 E3 Eppenbach 胶体 麻 ，0.003 英寸 
设备 MG3 Manton Gaulin 均 化 器 3,000 磅 /英寸 : 
设备 MG8 Manton Gaulin 均 化 器 8,000 磅 /英寸 ? 
设备 HM1,700 | Eppenbach Homo 混合 器 1,700 转 / 分 
设备 HM7,000 | Eppenbach Homo 混合 器 7,000 转 / 分 
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厘米 
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间 的 关系 ,此 速度 以 分 离 出 的 乳油 之 厘米 数 与 时 间 ( 以 天 数 计 ) 的 
关系 表示 。 自 此 类 曲线 可 用 Stokes 定律 计算 沉降 或 分 层 的 速度 
(§5.1). ^" ' 

一 般 来 说 可 得 结论 ， 在 8000 磅 /英寸 工作 的 Manton-Gaulin 
均 化 器 能 生产 出 分 层 速率 最 低 的 乳 状 液 . 

乳 状 液 也 可 用 显 微 照相 来 检验 ,在 开始 时 及 一 \ 二 个 月 以 后 测 
定 颗粒 大 小 的 平均 值 。 表 7-7 是 用 金 合欢 胶 和 Tween-Arlacel 乳 
化 剂 稳定 的 液体 石蜡 油 乳 状 液 的 典型 数据 。 表 中 颗粒 直径 的 单位 
是 微米 ， 并 列 有 测量 的 标准 偏差 . El TERENTIUM SORA 
定性 此 有 相当 大 的 变化 . 

在 用 统计 分 析 实 验 数据 的 基础 上 ,他们 得 出 结论 ， 无 论 是 (a) 
三 种 乳化 剂 之 间 ; (b) 六 种 乳化 设备 之 间 ; 或 (c) 不 同 乳 化 剂 和 设备 
的 相互 影响 之 间 皆 存在 很 大 差别 . 最 后 一 点 极为 重要 ， 这 表明 需 
要 仔细 分 析 每 个 乳化 问题 
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R 7-7 乳 状 波 颗 粒 大 小 的 乎 均值 (为 和 
标准 偏差 (3) 与 时 间 的 关系 中 


初 始 三 :个 肖 
" E 
aw | so. | xo xu) | sco 
LP-A-WM 13.452 | 15.026 20.533 
LP-A-WB 5.294 2.560 1.672 
LP-A-T5 5.191 7.341 2.631 
LP-A-T3 4.018 2.271 2.156 
LP-A-ES 5.857 | 7.080 3.898 
LP-A-E3 5.100 1.897 2.802 
LP-A-MG 3 3.562 | 1.990 4.131 
LP-A-MG 8 4.453 | 1.761 5.059 
LP-A-HM 1700 13.485 | 12.515 7.197 
LP-A-HM 7000 3.815 | 1.390 0.976 
LP-TA-WM 4.190 6.816 1.984 
LP-TA-WB 2.600 | 5.366 0.672 
LP-TA-T5 5.070 | 1.819 2.454 
LP-TA-T3 4.410 | 3.003 2.118 
工 P-TA-E5 3.900 2.698 1.678 
LP-TA-E3 4.300 | 3.719 1.885 
LP-TA-MG 3 1.400 0.399 0.324 
LP-TA-MG 8 1.030 0.262 0.175 
LP-TA-HM 1700 3.880 | 3.139 3.233 
LP-TA-HM 7000 2.091 2.223 0.531 


Benson, Griffin y sTruaxt!592 对 制备 乳 状 液 时 涉及 的 各 种 不 
同 参数 作 了 更 细致 的 统计 研究 。 在 此 研究 中 ， 六 个 制备 变数 的 重 
要 性 是 借助 于 两 级 因素 的 设计 (有 一 个 变数 是 在 三 级 因素 下 研究 
的 ) 来 考查 的 . 所 研究 的 变数 是 , 加 入 的 次 序 ( 油 -水 ,水 - 油 ), 乳 化 
剂 的 位 置 ( 油 相 、 水 相 ), 乳 化 剂 浓度 (1.0，2.5%), 水 的 比例 (90、 
50,3076), 制备 温度 (25°, >0°C) 以 及 搅拌 的 类 型 (推进 搅拌 器 、 
Eppenbach 3402). 

虽然 对 每 组 乳化 剂 - 油 ， 这 些 变数 的 可 能 组 合 有 96 个 . 但 利 
用 统计 方法 可 以 只 用 12 个 可 能 的 组 合 来 考查 六 个 因子 的 重要 性 ， 
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12 个 实验 方法 列 于 表 7-8. 使 用 了 化 学 类 型 很 不 相同 的 四 种 油 
相 ， 石 姥 矿 物 油 , 棉 子 油 , 油 酸 和 甲 基 茶 基 硅油 . 所 用 的 十 三 种 表 
面 活性 剂 ,其 中 有 正 离子 型 各 负离子 型 的 各 一 种 ,其 他 名 是 非 离 子 
n. 

表 7-8 乳 状 液 统计 研究 中 所 用 的 实验 步骤 co 


乳化 剂 浓度 水 | 温度 
方法 号 数 | 加 入 次 序 | 乳化 剂 位 置 搅拌 方法 
(%) (%) | Co) 
1 ow w 1 90 25 推进 搅拌 器 
2 WO w 2.5 90 70 推进 搅拌 器 
3 Ow o 1 30 | 70 推进 搅拌 器 
4 wo o 2.5 30 | 25 推进 搅拌 路 
5 Ow o 1 50 | 70 推进 搅拌 器 
6 wo w 1 30 25 Hita 
7 ow w 2.5 30 70 SHER 
8 wo o 2.5 50 | 25 推进 挠 拌 器 
9 ow w 2.5 50 70 均 化 器 
10 wo w 1 50 25 均 化 器 
11 wo o 1 90 | 70 均 化 器 
12 ow O 2.5 90 25 均 化 器 
ee R S S E E 


活性 剂 是 : CAL MUNI REO HERR SE (CEMES) , SPY AL BR 
PEIER Eh CIPADBS) , RATH (100) BER SE CPOE.-100-S) , 
Myrj 45, Brij 35, Renex 678* , Tween 60 , Tween 80, Tween 81,Span 
20, Span 60, Span 80 ffl Span 85. 所 得 乳 状 液 按 乳 状 液 的 类 型 来 
评价 ,其 稳定 性 在 10 分 钟 , 一 天 和 一 星期 后 用 目测 来 评价 ,用 相对 
的 数值 表示 ,数值 越 大 ,稳定 性 越 高 . 

K 7-9 中 是 以 Tween 60 稳定 的 矿物 油 的 乳 状 液 之 结果 ,使 用 
了 12 种 制备 技术 . 在 方法 10 中 ,由 于 乳 状 液 极 不 稳定 ,未 能 确定 
乳 状 波 的 类 型 。 自 表 中 数据 可 见 这 些 制备 参数 的 影响 程度 。 

他 们 得 出 的 结论 如 下 ， 在 所 用 统计 标准 的 基础 上 ， 所 研究 过 


to 一 种 聚 氧 乙 烯 烷 基 芳 基 醚 的 商品 名 称 一 一 译 考 注 。 


* 264 * 


K 7-9 矿物 油 /水 乳 状 液 的 典型 结果 "1 
稳 定 性 
初 始 24 小 时 一 星期 


方法 号 数 "KOO 外 相 


2 
z 

O 9 9 MN OR nas 

€ M NON M A OR ORA AR 

& om ON M Hn ea ee OR AR 


的 体系 中 约 不 到 一 半 表 明 制 备 参 数 有 AR. 一 般 地 说 ，O/W 
乳 状 液 比 w/o 的 更 稳定 ,而 决定 乳 状 液 稳定 性 最 重要 的 是 油 的 性 
质 和 乳化 剂 的 性 质 。 可 惜 所 用 的 统计 方法 还 不 能 计算 不 同 参数 间 
的 相互 影响 。 这 类 研究 可 能 会 得 出 某 些 不 同 的 结论 

$7.3. 乳 状 液 类 型 ”与 上 面 所 说 的 工作 相 联系 ,乳化 设备 的 
性 质 对 乳 状 液 类 型 的 影响 也 曾 是 研究 的 课 题 。 sopenkanc17,183 
报道 了 当空 气 通过 水 和 油 的 体积 比 为 1:1 的 混合 物 时 ， 在 能 被 水 
润 湿 的 玻璃 容器 中 形成 了 O/W 乳 状 液 ;但 若 使 用 不 为 水 所 润 温 的 
塑料 器 严 时 , 则 就 形成 W/O 乳 状 液 . 

在 进一步 的 研究 中 ,变压器 油 或 煤油 与 油 酸 钠 , 石 油 环 烷 甲 酸 
钠 、 丁 酸 钠 或 石油 树脂 的 水 溶液 的 混合 物 , 若 在 玻璃 简 中 用 玻璃 活 
ERPE, 皆 得 到 O/W 乳 状 液 。 若 用 赠 水 的 塑料 活塞 和 简 , 则 得 到 
W/O 乳 状 液 ， 在 塑料 容器 中 石油 环 烷 磷酸 钠 的 浓度 若 小 于 0.5 一 
1.026 则 形成 W/O 乳 状 液 , 而 若 浓度 为 2% , 则 形成 O/W 乳 状 液 . 
Ilsopeuxan 的 结论 是 混合 用 容器 的 选择 性 润 湿 决 定 乳 状 波 的 类 
型 ,而 乳化 剂 决 定 其 稳定 性 513。 
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另 一 方面 ,在 石油 乳 状 液 形成 的 研究 中 ，BeHbroBcKH 和 3a- 
BOpoKHH5' 发 现 与 JInopenkas 的 结论 相反 的 情况 .在 铁 容 器 中 用 
铁 活塞 或 在 玻璃 容器 中 用 玻璃 活塞 , 将 原油 的 三 种 样品 ( 树 A 
的 ,石蜡 状 的 和 混合 的 ) 与 水 或 NaGl 水 溶液 搅拌 .除了 一 个 例外 
都 产生 W/O FLARK. 但 在 玻璃 容器 中 达到 稳定 的 乳化 作用 需要 
的 时 间 较 长 ， 即 17 分 钟 对 6 分 钟 。 所 需 时 间 随 水 - 油 的 比例 而 增 
加 ;在 铁 容器 中 ,还 随 着 水 相 中 NaC! 的 浓度 而 线性 上 升 。 

Jürgen-Lohmann"U? 叙述 了 在 一 个 装配 有 玻璃 捞 棒 的 全 玻璃 
乳化 设备 中 ， 二 甲苯 在 有 土耳其 红 油 的 水 相 中 以 及 石油 在 油 酸 钠 
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图 7-2 变型 浓度 与 HLB 和 乳化 器 材料 的 关系 02 
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水 溶 渡 中 的 乳化 实验 . 运转 速度 可 达到 4000 转 / 分 . 结果 说 明 在 
乳 状 液 中 液 珠 的 半径 随 着 搅拌 速度 的 增加 以 及 乳化 时 间 的 增加 而 
减 小 ， 并 且 还 与 乳化 剂 的 组 成 有 关 。 这 与 上 面 其 他 研究 者 的 结果 
相符 . 在 一 定时 间 后 (在 上 述 实验 中 为 10 一 20 分 钟 ) 即 达到 极限 
半径 。 

Daviesc25 用 前 面谈 到 过 的 连续 乳化 器 (8 5.8) 研究 了 乳 状 液 
的 变型 与 HLB 的 关系 ,发 现 剪 切 板 的 材料 也 有 影响 .图 7-2 中 是 
用 琉 现 、 聚 四 所 乙烯 和 有 机 玻璃 等 板 时 变型 浓度 和 HLB 的 关系 . 
很 易 看 出 对 一 定 的 油 /水 浓度 所 得 到 的 乳 状 液 之 类 型 显著 地 依 赖 
于 乳化 器 表面 的 性 质 ,这 与 TInopeukas 的 结果 相符 。 


一 些 基 本 研究 


虽然 早期 关于 乳化 物理 的 研究 多 数 是 讨论 特殊 例子 的 ， 其 普 
遍 意 义 不 大 ,但 是 这 些 文章 中 却 记载 着 大 量 有 用 和 有 意思 的 事实 ， 
在 Berkman 和 Eglofft?) 及 Claytont232 的 书 中 对 这 些 工作 此 有 总 
fü. 在 此 处 ,我 们 只 讨论 利用 注 口 (orifice)、 高 剪 力 、 超 声波 技术 
和 简单 震动 这 几 种 方法 使 一 液体 在 另 一 液体 中 生成 乳 状 液 的 一 些 
较 近 的 基本 研究 。 

§ 7.4. FORE Richardson p 究 过 将 一 种 液体 射 人 另 


， 一 液体 以 成 乳 状 液 的 条 件 。 一 个 最 重要 的 条 件 是 流速 。 控 制 液体 


喷 注 分 裂 的 是 惯性 力 和 粘 活力 .和 欲 使 喷 注 分 裂 得 很 好 ， 速 度 必须 
超过 一 个 临界 值 了 Yo。 这 个 数值 可 自 Ohnesorger?5 公式 求 得 ， 

Mm/ (017 ;D)1/? —2000 (9; / V op, D) 41 (7.1) 
其 中 之 DD 是 喷嘴 直径 , om m 是 内 相 CBU HA) 的 密度 和 
粘度 ,yi 是 界面 张力 。 

# 7-10 是 Richardsonc?59 对 一 些 体系 用 式 (7.1) 所 算得 的 临界 
SBE. 图 7-3 和 7-4 很 清楚 地 表示 出 在 低 于 和 超过 临界 速度 时 的 
分 裂 情况 . 

车 自 颗粒 分 布 的 结果 ,如 自 图 7-3 和 7-4 所 得 的 , 绘 出 累加 曲 
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表 7-10 ` É Ohnesorge 公式 所 得 之 临界 速度 2 


V. ( 原 米 / 秒 ) 
D=0.1 WR D-0.15 厘米 D=0.275 厘米 


ik 体 


图 7-3 在 临界 速度 以 下 喷 出 液体 之 分 询 !* 


线 , 即 得 图 7-5 型 的 曲线 .在 此 图 中 44 线 代表 超 临界 速度 的 分 布 ， 
B 线 代 表 低 于 临界 速度 时 的 分 布 。 在 此 种 曲线 上 可 自 50% ftit 
线 读 出 液 珠 的 平均 直径 。 Richardson 研究 过 多 种 体系 ， 以 它们 的 
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图 7-4 超过 临界 速度 时 喷 出 液体 之 分 裂 24 


Reynold 数 7 3H 5 log v/v, 作 图 ， 得 到 一 个 直线 CI Ji 

出 的 线 速度 ,4 是 液 珠 的 平均 直径 ,r REUS D STE CU v / E DO o 
是 外 相 的 动力 粘度 ]. 此 线 可 用 下 述 经 验 公式 代表 之 c26， 

( Vd 

100» 


5/4 
) =100(¥/%) (7.2) 


Richardson 指出 , 车 用 此 法 制备 指定 平均 直径 的 乳 状 液 , 可 用 式 
(7.2) 计 算 所 需要 的 喷 出 速度 ,倘若 已 经 知道 r 和 wo。 在 工业 中 所 
用 的 多 数 喷 射 法 中 ,喷射 速度 皆 远 大 于 临界 值 , 故 式 (7.2) 应 可 应 
m. 
”在 此 处 可 以 提 一 下 Clay?" 的 实验 . ft FR FLARE ae 
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液 珠 的 百分数 


液 珠 的 直径 (毫米 ) 
图 ?7-5 图 7-3 及 7-4 中 颗粒 大 小 分 布 的 总 曲线 
左 线 是 图 7-4 的 ， 右 线 是 图 7-3 HOP. 


下 通过 一 个 直径 为 4 英寸 的 玻璃 管 以 “精制 ” 之 (即使 液 珠 平均 大 
小 减 小 )， 满 流 将 一 种 液体 拉 碎 ,使 其 进入 另 一 液体 ， 在 他 的 实验 
中 Reynold 数 自 5x 104 变 到 5 x 105 .改变 流速 ，Reynold 数 就 随 着 
改变 , 液 珠 的 颗粒 分 布 也 改变 了 。 此 种 改变 与 玻璃 管 壁 上 的 液 层 
厚度 及 其 中 的 液 珠 数目 成 正比 。 增 加 Reynold 数 可 使 液 珠 分 烈 ， 
降低 Reynold 数 则 有 利于 液 珠 的 聚 结 。 

近年 来 , 由 于 对 液 - 液 芋 取 法 的 兴趣 , 出现 了 许多 有 关 多 相 体 
系 混合 的 文献 。 这 些 结果 大 都 发 表 在 化 学 文献 上 ， 但 并 不 总 是 能 
明显 地 应 用 于 乳 状 液体 系 。 f 

例如 ， Keith 和 Hixson’) 曾 对 许多 有 机 液体 在 水 中 的 液 珠 分 
裂 作 过 基本 研究 。 用 照相 法 研究 了 喷嘴 形状 、 长 度 和 液 流速 度 对 
所 成 界面 的 类 型 之 影响 . 图 7-6 是 水 - 甲 茶 体 系 的 液 珠 大 小 分 布 
和 液 流 速度 Ur (厘米 / 秒 ) 的 典型 关系 ， 在 此 研究 中 ,所 用 的 玻璃 
喷嘴 长 3 英寸 ,内 径 是 4.33 BOK, 

在 此 情形 下 ,显然 流速 越 大 所 得 的 渡 珠 越 小 ,但 液 珠 大 小 分 布 
则 越 宽 。 主 要 的 结论 是 : 产生 出 来 的 界面 总 面积 随 喷嘴 流速 的 增 
加 而 增 大 ， 并 达到 极 大 值 . 在 此 极 大 值 时 的 流速 赂 低 于 喷 注 入 水 
相 时 有 最 大 伸展 时 的 流速 。 

Christiansen 和 Hixsonc29] 在 后 来 的 研究 中 还 考虑 了 加 进 第 三 . 
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小 于 Dp 的 液 珠 之 % 
图 7-6 甲 莱 在 水 中 的 液 珠 大 小 (Dp) 分 布 与 喷 速 的 关系 5281 
组 分 ， 即 表面 活性 剂 的 效果 。 因 流速 与 液 珠 分 裂 的 关系 中 增加 了 
界面 张力 这 一 因子 , 故 可 预期 有 相当 大 的 影响 . 
事实 正 是 如 此 ,但 因 界 面 上 的 表面 活性 组 分 未 达 平 衡 , 故 其 影 
响 与 理论 预期 并 不 完全 相符 。 正 如 在 第 二 章 中 所 曾 指出 的 ， 界 面 
张力 常 有 相当 长 的 时 间 效应 ; 对 于 此 处 所 讨论 的 体系 ,甚至 远 远 不 
到 1 秒 钟 的 时 间 效应 也 会 有 很 大 影响 。 曾 发 现 小 的 溶质 分 子 〈 即 
能 很 快 扩散 到 界面 的 分 子 ) 影 响 最 大 ,这 个 事实 支持 了 上 述 看 法 . 
T'ezenepun 和 Buaenuut?? 曾 作 了 类 似 的 研究 ,得 出 平均 液 珠 
大 小 4 与 喷嘴 直径 D 之 比 的 一 般 关 系 如 下 : 
4/D — 4600 (K9*? /n, Ret) (7.3) 
其 中 是 与 流速 、 二 相 的 表面 张力 之 差 和 粘度 有 关 的 一 个 无 因 次 
Hh ote SF Ou + te) Pip Gt 是 介质 粘度 ,9z 是 流动 液体 的 粘度 )， 


ae 


Ae 是 Reynold X, 

Scott,Hayes 和 Holland" 曾 用 注 口 混合 器 研究 了 W/O 3L 状 
液 的 形成 , 如 水 在 煤油 中 。 他 们 指出 在 BG Reynold 数 (10,000 一 
45,000) 时 形成 的 界面 积 随 水 的 体积 分 数 和 注 口 截面 上 动能 变化 
的 增加 而 增 大 。 遗憾 的 是 ,在 这 个 其 他 方面 颇 有 意思 的 研究 中 , 没 
有 考虑 表面 活性 剂 的 影响 。 

§ 7.5. 高 剪 力作 用 Taylor??? 曾 自 流体 力学 的 原理 导出 油 
珠 半 径 与 剪 速 、 界 面 张力 及 二 相 的 粘度 等 参数 之 间 的 一 些 有 用 的 
关系 。 在 低速 度 下 关系 近似 地 成 立 : 

(L—B)/(L+B)=F (7.4) 
式 中 之 工 是 在 实验 情形 下 最 大 油 珠 的 半径 ,8 是 最 小 油 珠 的 半径 ， 
F 是 一 个 与 粘度 、 界 面 张力 及 油 珠 半径 皆 有 关系 的 无 因 次 数量 , 它 
和 流速 成 正比 。 在 剪 力 之 下 , 油 珠 变形 , 成 了 长 膜 , 最 后 分 裂 成 更 
小 的 油 珠 。 在 他 的 文章 中 有 说 明 此 种 情形 的 照片 。 Tomotikatss? 
和 OFkacs9 曾 根据 此 类 模型 作 过 数学 研究 . 

近来 KpeMHes 和 PaBnen535 重 新 考虑 了 这 个 问题 。 他们 假设 
在 前 力 之 下 ,大 油 珠 变 成 贺 简 的 形状 ,其 高 与 半径 之 比例 是 K。 此 
网 简 会 自动 分 裂 成 两 个 小 油 珠 (其 半径 的 比例 是 ”:1)， 倘若 油 珠 
的 总 面积 小 于 圆 简 的 面积 ;这 就 是 说 ,参数 81. 

B—[20* +1)/(1+K)][3 K/aAQ? +1) 51 (7.5) 
4 K —2,n —1 时 ,形成 两 个 油 珠 的 可 能 性 最 小 ; 若 0.2- n5, W 
其 几率 几乎 与 无关。 一 个 更 近 平 实际 情况 的 模型 是 椭 球 ， 若 其 
轴 比 是 , 则 


(1? 1) K1/ (55 -1)1 (7.6) 
时 , 扁 圆 (oblate) 椭 球 将 自动 地 分 裂 为 二 球 ; 若 
(q1)/(Q)9 +1) KI51 (7.7) 


MKE (prolate) HER A AWA. Me Bt A 
球 分 裂 成 许多 小 球 , 或 一 连 串 地 分 裂 出 许多 小 球 的 条 件 。 

更 近 的 工作 中 ,Rumscheidt 和 Masoncs6 研 究 了 在 前 力 和 双 曲 
线 流动 条 件 下, 滚珠 的 变形 和 破裂 。 在 能 发 生 双 曲 线 流动 的 仪器 


*272* 


中 , 液体 受 四 个 对 称 的 滚 简 的 剪 力 作用”, 而 沿 双 曲 线 途径 流动 。 
他 们 将 Taylors2? 的 结果 加 以 推广 。 基于 式 (7.4) 的 变形 定 
XL, JA Taylor 的 变形 公式 ,他 们 指出 : 


D=F f(p)=E (7.8) 
其 中 五 是 粘 澡 力 与 表面 张力 之 比 ， 
F=Gby/y; f(pP)=(19 P+16)/(16 P+16); E-Ff(p) 
(7.9) 


其 由 9 是 剪 速 , P 是 未 变形 液 珠 的 半径 , mo 是 连续 相 的 粘度 , y 是 
界面 张力 ,Pp 等 于 7/mo, 即 分 散 相 与 连续 相 的 粘度 之 比 , 在 讨论 乳 
状 液 粘 度 时 已 曾 提 到 过 . 

当 由 于 溢 珠 界面 上 的 剪 力 所 引起 的 压力 降 大 于 使 液 珠 聚 结 的 
表面 张力 时 , 液 珠 即 破裂 。 Rumscheidt 和 Mason 指出 无 论 是 前 流 
Lud pr MIL 


Dy - E, + (7.10) 


大 于 此 值 时 ,滚珠 即 破裂 。 此 工作 的 一 个 有 意思 的 方面 是 ， 观察 
了 滚珠 所 呈现 的 各 种 形状 与 体系 参数 之 关系 。 图 7-7 是 Rums- 
cheidt 和 Mason 所 得 照片 示意 图 , 说 明了 液 珠 分 裂 与 粘度 比 P 的 
KAR PARE 2x 10… 一 6.0 之 间 . 在 p—0.7 时 [图 7-7(C)], 液 珠 
被 拉 成 长 条 但 并 不 分 裂 。 若 z= 6.0[ 图 7-7 D) 1, MARAE RB 
圆 形 。 图 7-8 指示 悬浮 在 水 中 的 邻 茶 二 甲酸 环 已 酯 液 珠 分 裂 的 实 
Bsitfi(p-—2.2)990, 

Taylorc323 曾 注意 到 ,在 形成 长 液 线 后 , 除去 剪 力 ， 此 线 在 短 时 
间 内 保持 稳定 ,随后 很 快 分 裂 成 许多 小 液 珠 。 Rumscheidt 和 Ma- 
sonc7] 根 据 Tomotikacs3 的 理论 进一步 研究 了 这 个 现象 。 根据 这 
种 处 理 , 浸 在 另 一 液体 中 的 半径 为 及 的 无 限 长 的 液 线 表 面 上 , 波 
长 为 的 对 称 毛 细 驻 波 之 增长 可 以 下 式 表 示 : 


é=asin( a) (7.11) 


VA Bs RERE, BABI A OS PRR 


2085 


图 7-7 MM GEL Rm A 


Ftp s^ 是 沿 液 线 轴 的 距离 , 是 该 点 的 汕 动 , 是 波 的 振幅 ， 在 
4 二 2 AR 时 , 淇 动 引起 界面 积 减 小 ,因此 < 有 自发 增 大 的 趋势 ; A< 
2 zxR 时 ,情况 相反 , 演 动 被 阻尼 。 满 动 的 增长 可 表示 如 下 : 
a-agexp(gt) (7.12) 
其 中 上 是 时 间 ,ao X t —0 时 的 振幅 ; 9 是 增长 因子 , 是 一 个 与 界面 
张力 ,连续 相 粘 度 、 液 线 半径 ,粘度 比 和 无 因 次 参数 2 RA fS 
复杂 函数 . : 
原则 上 说 ,各 种 波长 的 波 都 是 可 能 的 ; 但 分 析 结果 指示 , 只 有 
一 个 波长 (im) 是 主要 的 。 当 溃 动 振幅 等 于 及 时 , 液 线 挟 断 而 分 裂 
成 半径 为 ER, 液 珠 中 心 相距 Xn。 XX RETE to 时 间 之 后 发 生 
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二- 
比例 尺 (4,5 9) 
图 7-8 在 亲 力 下 邻 茶 二 甲酸 环 己 栈 液 珠 在 水 中 破裂 的 照片 


ios: Due 
的 情形 ,zz 的 公式 是 ， 
全 这 了 法 
n=iin(=) (7.13) 
假设 体积 不 变 , 即 可 计算 液 珠 半径 bo: 


图 7-9 指示 溃 动 增长 和 随后 发 生 液 线 断 烈 成 液 珠 的 现象 。 

这 个 理论 只 需 稍 加 修改 即 可 应 用 ,但 若 有 表面 活性 剂 在 在 时 ， 
理论 的 预示 就 不 很 准确 ,这 可 能 是 因为 形成 了 粘性 界面 膜 。 

§ 7.6. 简单 混合 关于 简单 混合 的 一 些 基 本 研究 ,能 应 用 于 
乳 状 液体 系 的 为 数 不 多 ， 但 在 近来 的 文献 中 却 有 一 些 有 价值 的 讨 
E. 

Auerbachrs8 和 Ky apasuen 97 e pti it 2s £e EA (caviation) 
在 工业 中 的 应 用 , 包括 乳化 的 应 用 . 后 者 研究 了 用 过 热 蒸汽 流 喷 
射 所 产生 的 空 化 效应 。 用 这 个 方法 制备 的 乳 状 液 , 经 显 微 照相 检 
定 ,其 液 珠 小 于 5 微米 . 
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图 7-9 毛细 波 引 起 稳定 液 线 的 破裂 :2 
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Rodger,Trice 和 Rushtonc40 曾 研究 过 搅动 对 许 多 液 - 液 体系 
界面 积 的 影响 。 所 得 数据 可 用 经 验 公式 表示 , 发 现 与 二 相 密度 差 
有 明显 的 指数 关系 。 在 临界 叶轮 转速 时 ,会 发 生变 型 。 

Laity 和 Treybalc45 曾 研究 空气 - 液 界 面 不 存在 时 ,搅动 两 相 
体系 的 动力 学 。 他 们 发 现 ,此 种 界面 消除 后 所 得 出 的 一 些 关 系 ,对 
无 挡 板 容器 的 工业 扩大 有 动力 学 的 相似 性 。 但 对 有 挡 板 的 容 器 ， 
则 有 一 些 差别 . 

Shinnar 和 Ghurchc423 在 统计 基础 上 讨论 了 混合 的 放大 . 

对 处 理 非 牛顿 型 液体 的 搅动 问题 , Metzner 和 Otto? 有 重要 
贡献 ,显然 ,在 许多 乳 状 液 的 应 用 中 ,这 是 很 有 意义 的 。 

Sullivan 和 Lindseyc4 研 究 了 借 光 散射 法 测定 颗粒 大 小 来 di 
述 特征 搅动 作用 的 可 能 性 。 他 们 的 结果 指出 , 对 液 珠 直 径 范 围 在 
1.0 一 5.0 微米 的 体系 , 用 这 个 方法 研究 搅动 作用 是 成 功 的 . 对 于 
大 多 数 乳 状 液体 系 ,这 是 有 用 的 范围 . 

早期 的 一 些 有 参考 价值 的 研究 和 评论 可 参看 Belanic451, Bran- 
ckerc46 和 Ger5c43 等 人 的 文章 。 Rushton“? 评论 过 螺旋 桨 式 混 
合 器 的 应 用 。 . 

. § 7.7。 超 声波 乳化 ”虽然 搅拌 和 前 切 是 制备 乳 状 液 的 最 老 

也 是 最 简单 的 乳化 方法 ,但 是 它们 并 不 是 唯一 的 机 械 方 法. 远 在 
1927 年 , Wood 和 Loomisc4] 就 已 经 利用 超声 波 以 制备 乳 状 液 ， 他 
们 所 用 的 频率 是 200,000 周 / 秒 (一 般 入 的 听觉 极限 约 为 15,000 周 / 
9. 

Alexandercso 指 出 , 有 四 种 通用 方法 可 以 产生 有 是 够 能 量 的 
超声 波 ， 

1， 压 电 效应 。 有 些 晶体 在 电场 中 会 收缩 ,晶体 名 有 天 然 的 振 
动 频率 ,车 使 与 此 频率 相同 的 交流 电流 通过 蝇 面 , 即 可 得 极 强 的 振 
动 。 : 
2. 电磁 效应 , 此 法 的 原理 和 利用 动 线圈 扬声器 以 产生 声 波 
的 原理 一 样 . 

3. 磁 致 伸缩 效应 (magnetostriction) , 有 些 铁 磁性 金属 ,特别 
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是 镍 ,在 磁场 中 能 改变 其 长 短 , 车 将 一 根 金 属 棒 放 在 交流 电场 之 
中 ,其 频率 与 金属 之 天 然 频率 一 样 , 即 可 得 大 振幅 的 振动 。 此 法 比 
前 二 方法 好 , 因为 振动 部 分 的 本 身 不 带电 流 , 故 可 直接 放 在 水 中 ， 

4. 机 械 效 应 . 此 法 的 原理 和 管风琴 的 一 样 。 显 然 地 , 欲 在 液 
相 中 建立 此 种 声波 并 非 易 事 , 一 个 解决 的 方法 是 利用 所 谓 的 Pob- 
liman 哨 子 (§ 7.16). 

这 些 方法 所 产生 的 能 量 皆 是 足够 高 的 , 故 Bull T Sollnerf*) 
能 不 用 任何 乳化 剂 以 制 成 汞 在 水 中 之 稳定 乳 状 液 。 Soller 和 
Bondy5525 进 一 步 研究 此 种 效应 。 他 们 认为 金属 在 水 中 形成 乳 状 液 
的 机 理 与 通常 液体 体系 的 不 同 。 

Sollnerc5s] 曾 指出 一 件 重要 的 事实 : 在 真空 中 或 在 足够 高 的 
压力 下 , 不 能 用 声波 制备 油水 乳 状 液 , 即使 体系 中 有 高 效 乳 化 剂 ， 
仍 是 如 此 .此 外 ,在 较 低 频率 (30 千 周 / 秒 ) 所 成 之 乳 状 液 , 遇 到 高 
频 (400 千 周 / 秒 ) 声 波 即 破坏 。 

Sollner 和 Bondy5s5 用 空 化 概念 来 解释 形成 液 - 液 乳 状 液 BL 

. 一 个 声波 经 过 一 液体 时 ,能 将 后 者 压缩 及 伸 长 . 若 伸 长 不 多 ， 
WA 即 无 任何 事项 发 生 ; 但 液体 车 为 气体 所 饱和 , 即 
有 气泡 出 现 , 实 际 的 情况 似乎 是 在 振动 的 影响 下 液体 破 溃 了 ,这 个 
Wt ei eh PIE REA. 

Rayleigh 曾 计算 了 一 个 气泡 在 液体 中 消逝 时 所 生 之 压力 。 计 
算 结 果 指 示 , 此 压力 可 达 数 千 大 气压 。 这 样 大 的 压力 自然 可 以 产 
生 多 种 机 械 效应 ,包括 剪 切 在 内 。 

另 一 方面 , 这 些 效应 所 引起 的 激烈 搅动 能 增加 分 散 的 液 珠 互 
” 相 碰 撞 的 次 数 , 从 而 增加 聚 结 的 可 能 性 。 Rothcs4 曾 指出 实际 过 
程 所 表现 者 是 此 二 效应 竞争 的 总 结果 。 KEARE, 须 选 择 操作 
条 件 及 频率 ,使 分 散 作用 占 上 风 。 我 们 当然 也 可 以 选择 对 聚 结 有 
利 的 条 件 , 这 就 是 说 ,超声 波 也 可 作 破 乳 的 工具 . 

Audouin 和 Levavasseur555] 兽 研究 过 超声 波 对 植物 油 的 乳化 
作用 。 他 们 发 现 若是 输入 的 能 量 足够 高 , 压力 足够 低 , MAZE, 
因而 也 就 有 乳化 作用 ，, 否则 会 发 生 破 乳 现象 。. 乳 状 液 的 类 型 决定 
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于 所 用 的 频率 ,而 与 乳化 剂 无 关 。 早期 结果 已 证 明 , 某 种 频率 可 导 
致 破 乳 ,前 进 波 比 驻 波 效率 高 ,低温 度 及 乳化 剂 对 乳化 有 利 . 

用 超声 波 法 制备 乳 状 液 的 最 详细 研究 是 近来 Beal 和 Skau- 
en556 所 作 的 。 他 们 研究 各 种 参数 与 颗粒 分 布 的 关系 。 一 个 重要 
的 因子 是 超声 波 对 乳化 剂 本 身 的 作用 。 他 们 发 现 , 用 超声 波 处 理 
几 分 钟 之 后 , 有 些 乳 化 剂 溶液 的 粘度 显著 降低 .、 他们 认为 这 不 是 
因为 有 化 学 分 解 , 而 是 因为 溶液 中 凝 胶 结构 的 破坏 、 有 了 时 此 种 粘 
度 降低 有 坏 影响 , 故 应 对 之 注意 、 

他 们 还 研究 过 乳化 箱 的 类 型 和 样品 对 换 能 器 的 取向 之 影响 ， 
如 我 们 可 能 预期 的 ,在 超声 的 半 波 长 倍数 之 处 乳化 作用 最 大 . 

此 外 他 们 也 研究 处 理 的 时 间 和 乳化 剂 类 型 的 影响 .对 他 们 的 
体系 , 硬 皂 是 最 好 的 乳化 剂 ,三 分 钟 后 乳化 即 完全 。 他 们 的 结果 见 
于 图 7-10。 此 图 表示 平均 立方 根 直 径 与 处 理 时 间 的 关系 。 
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Piffault,Mounier,Blanquet, Dallies 和 Meyniel n RM, 车 超 
声波 频率 为 288、577 和 958 千 周 , 辐射 压 为 4 一 8 瓦 /厘米 *, O/W 
型 和 W/O 型 乳 状 液 皆 可 能 产生 , 但 W/O 型 乳 状 液 的 液 珠 大 小 不 
均匀 ,而 且 总 是 比 O/W 型 乳 状 液 的 颗粒 大 . 

Allinson 和 Richardson5533 研 究 了 超声 波 在 乳 状 液 中 的 传播 . 
他 们 研究 了 苯 / 水 ,水 / 蒜 , 苯 /水 -甘油 和 苯 - 四 氧化 碳 / 水 等 体系 的 
乳化 作用 。 水 中 加 甘油 是 为 了 改变 粘度 , 茶 中 加 四 氮 化 碳 是 为 了 
使 油 相 密 度 等 于 1. 

他 们 测量 了 频率 为 2 和 6 兆 周 的 超声 波 的 衰减 和 散射 。 如 果 
假定 乳 状 液 是 其 各 组 分 的 一 个 均匀 混合 物 , 则 在 乳 状 液 中 的 声 速 
可 以 根据 Drick 和 Ament?? 的 比较 简单 的 考虑 来 计算 ， 对 两 相 
密度 差 很 大 的 体系 和 (或 ) 在 高 频率 情况 下 , 计算 结果 与 事实 颇 相 
符 ， 在 另 一 些 体系 中 , 则 出 现 了 偏差 ,这 可 能 是 声场 中 质点 脉动 的 

-Rajagopalc6 曾 测定 了 用 超声 乳化 所 制备 的 乳 状 液 之 颗粒 大 
小 分 布 , 并 和 其 他 乳化 技术 所 得 结果 比较 ,他 们 发 现 颗粒 大 小 与 胶 
体 磨 所 制 得 的 相似 ,但 延长 乳化 时 间 , 乳 状 液 有 变 粗 的 倾向 。 

正如 前 面 已 经 指出 的 ,这 个 现象 可 能 是 由 于 在 超声 乳化 时 ,分 
散 和 聚 结 同时 发 Æ. Krishnan, Venkatasubramanian 和 Rajago- 
palc5 对 此 作 了 研究 .乳化 总 速度 可 用 下 式 表示 ， 

d(7c) /dt — Aa— BV c^ (7.15) 
Ab BAUR c RARE, 4 是 界面 面积 ，c 和 8B 是 常 
数 ,根据 聚 结 步 又 是 单 分 子 的 还 是 双 分 子 的 , ”等 于 1 或 2， 如果 
乳 状 液 很 稀 , 广 可 当 作 是 常数 ,车 等 于 1 则 
c=c,[1—exp(—at)]; c,=da/V A; a=B — (7.16) 
in SF 2, 
c=c,tanhbt; c,=(Aa/V B)'!?; b=(AaB/V)' (7.17) 
他 们 考虑 了 这 些 参数 随 超声 能 的 变化 , 发现 有 一 临界 能 存在 ,超过 
此 临界 能 时 ,只 有 分 散 作用 . 
在 另 一 文中 , 他 们 详细 地 叙述 了 研究 超声 乳化 的 实验 步 
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HeayxkHiices 研究 了 超声 强度 对 乳化 过 程 方向 的 影响 ,- 发 现 
O/W 和 W/O 型 体系 , 其 开始 乳化 所 需 强 度 是 不 同 的 。 也 曾 观 察 
到 在 延长 乳化 时 间 时 , 乳 状 液 会 变 粗 的 现象 <. 

有 关 超 声 能 的 产生 和 应 用 的 理论 , 特别 是 在 乳化 作用 中 应 用 ， 
读者 可 参 看 Richardson565，Grawfordc66 Hueter 和 Boltc67] 和 
Goldman56s5 的 专 论 和 Arnoldt992, Speyert?9?, Sollnert?!2, Alexand- 
ert90, Roth^5€, Heny2kHRC723 和 Littlewood" Ay BE Ye , 

$7.8. 自发 乳化 ”有 时 乳化 过 程 并 不 需要 机 械 搅拌 ,甚至 可 
以 违反 地 心 吸力 的 要 求 而 向 下 移动 ， 如 较 轻 的 油 自发 地 乳化 于 较 
重 之 水 中 。 此 现象 是 Gadc79 在 1878 年 发 现 的。 对 此 现象 , Me- 
Baint? 曾 举 出 三 种 可 能 的 解释 . 

第 一 种 是 Quincke 提出 的 。 他 认为 溶质 引起 的 界面 张力 降低 
集中 在 某 些 区 域 ,因而 发 生 了 很 激烈 的 展开 ,产生 的 满 流 将 上 面 的 
液体 冲 散 而 将 液 珠 包 起 . 

第 二 种 解释 是 FTypBHs 为 解释 含 环 烷 酸 的 石油 在 碱 水 中 自 发 
乳化 而 提出 的 。 他 认为 溶质 扩散 过 界面 时 若 带 着 溶剂 分 子 即 导致 
自发 乳化 。Raschevsky579 支持 此 种 说 法 . 

为 解释 为 何 纯 有 机 液体 放 在 表面 活性 剂 溶液 上 面 时 会 自动 变 
成 小 球 ，Kaminski fy McBain’? 提出 第 三 种 解释 .他 们 证 明 , 将 二 
甲苯 放 在 不 很 稀 的 十 二 烷 基 腕 盐酸 盐 溶液 上 面 ， 就 会 自发 乳化 。 
在 许多 时 候 可 以 看 见 纯 液 体 很 激烈 地 分 烈 。 这 些 乳 化 了 的 液 珠 是 
为 一 层 表面 活性 物 所 包围 的 纯 液 体 ， 他 们 认为 ， 所 需要 的 能 量 来 
自 表 面 活 性 物 在 界面 上 的 吸附 和 有 机 液体 在 活性 化 合 物 的 水 溶液 
中 之 加 溶 作用 . 

他 们 还 报告 过 茶 、 甲 茶 、 菜 和 环 已 烷 在 0.2 必 十 二 烷 基 上 胺 盐酸 
盐水 溶液 上 皆 会 自发 乳化 。 乳 化 的 速度 和 乳化 层 的 厚薄 皆 按 照 下 
ERR: OEE, A, ER. 这 也 是 溶 度 与 加 溶 作 
用 的 递减 次 序 。 在 另 一 方面 ,最 稳定 的 乳 状 波 是 薪 的 ,而 最 不 稳定 
者 是 环 已 烷 的 。Kaminski 和 McBain 相信 ， 自 发 乳化 和 深度 及 加 
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溶 作 用 是 平行 的 。 

近来 Hartung 和 Rices 重复 了 这 几 个 实验 。 他 们 发 现 ， 二 
甲 莱 在 十 二 烷 基 胺 盐酸 盐 溶 液 上 面 并 不 自发 乳化 ， 倘 若 这 个 表面 
活性 剂 是 经 过 很 小 心 纯 化 的 。 但 是 若 摇 荡 之 ， 仍 能 成 稳定 的 乳 状 
液 。 他们 还 发 现 , 即使 播 荡 , 不 饱和 胺 盐 的 溶液 也 不 能 成 乳 状 液 ， 
但 是 车 将 其 与 纯化 过 的 十 二 烷 基 胺 盐 混 合 ， 则 此 溶液 能 自发 乳化 
IRAE. 他们 用 多 种 有 机 液体 试验 纯化 过 的 十 二 烷 基 胺 盐 ， 皆 无 
自发 乳化 现象 发 生 。 因 此 他 们 得 了 这 样 的 结论 ， 十 二 烷 基 胺 盐 中 
必须 有 些 杂质 ,推测 是 不 饱和 物 ,才能 自发 乳化 碳 氨 化 物 . 也 可 能 
象 Kaminski 和 McBainc77 所 提出 的 , Quincke 提出 的 简单 机 理 就 
可 以 解释 此 种 现象 。 

在 此 处 可 以 提 一 提 Matalont?fg T fe, 他 发 现 Nujol 中 若 有 
胆 省 醇 ， 就 可 以 在 较 稀 的 十 二 烷 基 硕 酸 钠 中 自发 乳化 。 此 结果 与 
上 面 c78 所 说 的 和 Schulman 及 Gockbain5cso] 的 结果 相符 。 

Kling 和 Schwerdtnercs5 对 于 自发 乳化 作 过 一 项 很 有 意思 的 
研究 。 他 们 将 直径 约 为 0.3 毫米 的 油 酸 滴 放 在 玻 片 上 ， 将 其 悬 于 
十 一 种 不 同 表面 活性 物 的 水 溶液 中 ， 在 显微镜 下 观察 并 给 它们 照 
相 。 有 时 自发 乳化 像 腐蚀 变化 似 的 很 平静 地 进行 ， 自 油 珠 的 外 围 
向 内 发 展 ， 整 个 油 珠 并 不 平移 或 捞 动 。 也 有 些 时 候 油 珠 振荡 得 很 
激烈 ,最 后 导致 碎 烈 。 前 者 像 Quincke 所 说 的 机 理 , 而 后 者 则 像 是 
Dypnus 的 。 在 原文 中 有 七 十 八 张 显 微 照 相 图 。 

根据 他 们 的 研究 ,Stackelberg，Klockner 和 Mohrauert9?33J žy 
自发 乳化 可 能 与 负 界面 张力 有 关 。 他 们 测定 含 5 一 20% 长 链 脂肪 
酸 的 油层 与 碱 水 间 的 界面 张力 ,发 现 PH 升 至 9 时, 界面 张力 急剧 
下 降 ; pH 在 9 一 12 时 ， 张 力 是 负 的 ; P 互 >12 时 张力 又 上 升 。 在 
50"C 以 下 , 含 10% 油 酸 的 油 在 PH 为 9—12 的 碱 水 中 自发 乳化 ;在 
0"C 以 下 , 则 油 酸 量 低 至 2% 仍 能 发 生 。 他们 认为 颗粒 的 大 小 是 为 
各 种 表面 力 之 间 的 平衡 所 决定 的 。 

负 界 面 张 力 的 概念 是 有 些 勉 强 的 。 Manfieldcs3 的 仔细 研究 
指出 并 不 需要 这 个 概念 。 他 用 无 柄 液 滴 法 (810.10) 济 定 油 酸 自 油 
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滴 传 入 周围 碱 水 (PH 9.7 一 13.0) 的 过 程 中 界面 张力 如 何 改变 。 如 
此 得 来 的 界面 张力 值 篆 是 正 的 ,但 很 小 . 酸 传 出 时 ,张力 才 有 0.03 
38 0.10 达 因 /厘米 ;但 油 中 只 有 少量 之 酸 时 ,又 升 到 2 一 3 达 因 / 悍 
米 的 平衡 值 。 决 定 传递 速度 的 显然 是 酸 在 油 相 中 的 缓慢 迁移 。 在 
另 一 方面 ,水 相 的 PH 或 离子 强度 车 很 高 , IERA RERA 
抑制 作用 。 酸 的 传 出 速度 并 不 绝对 均匀 ， 油 滴 较 薄 部 分 酸 的 浓度 
很 快 下 降 ， 因 此 油 滴 各 部 分 的 浓度 并 不 完全 一 律 ， 这 就 产生 了 界 
面 张力 差 而 使 油 滴 形状 变化 不 定 。 在 此 情形 下 自发 乳化 即 发 E, 
因为 油 自 低 张力 的 区 域 流 走 了 .因此 在 这 个 体系 中 自发 乳化 的 原 
因 是 油 酸 的 转移 而 不 是 负 界 面 张力 . 

虽然 在 许多 例子 中 一 个 乳 状 液 的 分 散 度 会 慢 慢 地 降低 
(§3.1)， 有 时 还 降低 得 相当 快 (§ 5.11)， 但 是 相反 的 现象 却 不 党 
见 . 当然 ,若是 乳 状 液 的 分 散 度 会 增加 ,这 就 可 以 当 作 自 发 乳化 的 
一 个 特例 .Vinaorcs9 报告 过 这 样 的 结果 : 若 将 含 茶 酚 3026 , 油 酸 钠 
326, — RE 67% 的 体系 用 水 冲淡 ,最 初 得 粗 乳 状 流 。 但 是 静 置 
之 后 ， 它 能 变 成 细 的 。 这 种 分 散 度 自 发 增加 的 现象 很 容易 WR, 
并 可 用 颗粒 分 析 证 实 之 。 无论 是 一 步 还 是 分 为 几 步 达到 最 终 的 冲 
淡 程 度 , 对 于 乳 状 液 的 分 散 度 皆 不 生 影响 。 

Van der Waardent5?? 研究 过 碳 氨 物 在 烷 基 芳香 基 碘 酸 FA 的 
水 溶液 中 之 自发 乳化 。 他 测量 乳 状 液 的 表面 张力 以 确定 表面 活性 
剂 在 油 -水 二 相间 的 分 配 。 结果 指出 在 自发 乳化 的 过 程 中 , 有 一 部 
分 原 在 油 相 中 的 磺 酸 盐 进 入 水 相 。 在 界面 层 中 的 与 在 水 相 中 的 磺 
酸 盐 成 吸附 平衡 。 此 过 程 的 一 个 可 能 机 理 是 水 分 子 钻 进 烷 基 芳 香 
基 磺 酸 钠 胶 团 的 层 状 结构 中 ,将 其 裂 开 而 形成 水 - 油 界 面 . 

一 个 有 意思 的 常 与 自发 乳化 有 联系 的 现象 是 所 谓 的 “ 斥 珠 


(kicking drop)”, 倘 车 一 个 液 珠 在 漫 入 另 一 液体 中 的 毛细 管 尖 端 ， 
有 形成, 可 以 观察 到 液 珠 的 剧烈 振动 , 同时 在 液 - 液 界面 有 乳 状 液 形 


R. 
PRG, Haydon*? 曾 确定 “ 斥 珠 ” 现 象 与 在 液 珠 周 围 溶质 分 布 
的 不 均匀 有 关 , 而 与 自发 乳化 现象 无 内 在 联系 。 
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Davies 和 Haydoncs7 指出 ,县 在 含有 11262, 醇 和 0.00626 7k 
(体积 百分数 ) 的 甲 茶 中 的 水 珠 , 在 自动 乳化 时 有 剧烈 的 “ 斥 珠 ” 现 
象 。 但 车 在 水 相 中 加 入 浓度 很 低 的 十 二 烧 基 硫酸 钠 (0.0008 M), 
即 可 完全 阻止 “ 斥 珠 ? 现 象 ,但 自发 乳化 仍 继续 进行 . 

通过 一 系列 的 实验 ,这 些 研究 者 证 明 , McBain? 提出 的 三 种 
机 理 中 任 一 种 都 能 在 一 定 情况 下 起 作用 . 对 于 癸 烷 基 硫酸 钠 溶 于 
一 相 中 ,而 十 六 醇 溶 于 另 一 相 中 的 体系 ,他 们 证 明 负 界面 张力 是 存 
在 的 . 但 是 , 他 们 的 结果 指出 ,Hartung 和 Rice’) 关于 自发 乳化 
时 需要 第 三 组 分 的 结论 ,并 不 一 定 可 靠 . 

Kroeplin 和 Neumannt**? 曾 研究 了 界面 澡 流 起 主要 作用 的 体 
系 ,在 乙酸 乙 酯 /乙酸 /水 体系 中 ,乙酸 扩散 穿 过 界面 会 引起 自发 乳 
HEAT i EA tate. Neumann 曾 分 析 此 过 程 与 界面 曲 率 的 关 
系 , 并 导出 了 一 些 热力 学 关系 , 这 些 关 系 指出 , 乳化 了 的 液 珠 从 界 
面 喷 出 时 ,会 发 生 吸附 作用 ,而 且 吸 附 随 曲率 而 增加 根据 这 种 观 
点 ,物质 喷 出 是 自 供 的 振动 过 程 (self-sustaining oscillatory pro- 
cess). 

在 和 自发 乳化 有 关 的 现象 中 ， 展 开 系数 的 作用 可 能 还 没有 得 
到 足够 的 认识 。 例 如 在 联系 展开 系数 和 所 需 的 HLB 值 的 k 验 中 
(86.27), 曾 注意 到 液 面 上 不 能 展开 的 液 珠 ( 即 有 负 的 展开 系数 )， 
在 短 时 间 之 后 ， 其 周围 就 会 有 一 层 自发 形成 的 乳 状 液 云 雾 . 因为 
这 个 现象 也 与 体系 有 一 个 合适 的 HLB AAR, 所 以 是 不 足 为 奇 
的 .但 是 这 些 参数 之 间 的 相互 关系 还 需要 研究 co 

所 谓 能 乳化 的 浓 液 并 不 严格 地 相应 于 自发 乳化 ， 但 却 是 大 量 
生产 中 重要 物质 的 乳化 过 程 中 之 重要 组 成 部 分 。 Gilbert 讨论 
了 与 这 个 现象 有 关 的 一 些 因素 . 

图 7-11 是 能 乳化 的 浓 液 制备 乳 状 液 的 一 个 动人 例子 , 它 说 明 

了 一 种 所 谓 的 “开花 (bloom)” 现 象 。 在 此 例 中 ,能 乳化 的 浓 液 是 将 
一 种 农用 化 学 试剂 和 乳化 剂 一 起 溶 于 煤油 中 而 制 得 的 。 因 为 这 个 
混合 物 的 密度 比 水 大 , 故 加 入 水 中 , 即 沉 水 底 。 只 要 轻微 搅动 , 便 
会 因 界面 的 激烈 湛 动 而 形成 高 分 散 度 的 乳 状 液 。 
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Viallard?7 定性 地 评论 了 自发 要 化 的 现状 ， 
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图 7-11 KAAM A RAEC RR 


§ 7.9， 微 乳 状 液 从 表面 化 学 观点 看 ,一 个 与 其 有 关 的 现象 
是 微 乳 状 液 的 存在 。 第 三 章 中 曾 讨论 过 Bowcott 和 Schul manren 
早期 关于 透明 乳 状 液 的 工作 (§ 3.4), Schulman 曾 研究 了 这 类 
液 珠 大 小 范围 是 100—600 埃 的 乳 状 液 , 它 与 普通 的 乳 状 液 〈 或 叫 
大 乳 状 液 ) 不 同 ,一 般 乳 状 液 液 珠 大 小 的 下 限 大约 是 0.1 微米 . 

为 了 说 明 这 种 乳 状 液 的 存在 ， 必 须 假设 有 负 的 界 面 张 力 . 
Schulman 和 Montagnecs9 为 了 确定 这 种 情况 所 必需 的 条 件 ,将 界 
面 张力 定义 为 ， 

7: =7oiw—% (7.18) 

AP Yow 是 没有 表面 活性 物质 存在 时 的 油 -水 界面 张力 ,x 是 加 
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了 两 亲 物 质 后 在 油 - 水 界面 上 的 展开 ED. BR, 如 Rm row, 
则 界面 张力 是 负 的 ,要 得 此 结果 ,条 件 是 一 个 大 的 展开 压力 . 

但 是 ,要 得 到 微 乳 状 液 , 仅 只 负 界 面 张力 这 一 条 件 是 不 够 的 。 
微 乳 状 液 液 珠 形成 时 需要 有 高 曲率 的 界面 ,因此 ,要 求 界面 膜 有 足 
够 的 流动 性 ， 

这 个 要 求 , 可 通过 所 谓 的 双重 膜 (duplex film) 的 形成 而 实 
现 ,例如 在 含有 醇 胺 皂 加 上 一 个 碳 氨 化 合 物 的 体系 中 , 即 可 形成 这 
种 膜 ( 见 图 7-12)。 因 水 相 中 的 氢 键 作用 而 引起 的 异 丙 醇 胺 反 离 
子 的 定向 排列 作用 (adlineation), 可 帮助 碳 氨 化 合 物 分 子 BAB 
的 单 分 子 膜 中 。Schulman 和 Montagne? 的 实验 指示 这 PE 的 界 


面 有 合乎 要 求 的 性 质 . = 
M ae 
—_~~ ——— ——— 


IERI, 


hend fro M Ae 


ba 
o4 "ES uu edo ids 


053 (et peter i Cie are COPINES ie 


RE 
AW 7-12 双重 膜 结构 的 示意 图 ceo 
Osipow 952 曾 指出 如 何 把 这 些 观 点 应 用 到 透明 乳 状 液 和 凝 胶 
的 配方 中 去 . 
但 是 还 应 该 指出 ， 这 类 透明 体系 , 已 有 人 用 加 溶 作用 来 解释 ， 
例如 YVinsorc*63* | 


* 关于 微 乳 状 液 的 近况 可 参看 Prince ( 见 Lissant 编 的 «Emulsions and 
Emulsion Technology», 1974) 以 及 Shinoda 和 Friberg ( 见 <Advances in 
Colloid and Interface Science»,4,281,1975) 所 写 的 评论 一 一 译 者 注 。 
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$1.10. 均匀 乳 状 法 ”在 第 三 党 中 曾 指出 (8 3.1 一 3.3)， 用 
普通 的 技术 制 得 的 乳 状 液 ， 其 分 散 相 的 液 珠 大 小 有 一 分 布 、 但 研 
究 乳 状 液 的 性 质 时 ,往往 需要 均匀 的 乳 状 液 ,至 少 是 颗粒 大 小 分 布 
范围 很 窗 的 乳 状 液 。 

Nawab 和 Masonc?7] J} Wachtel 和 La Mert959 都 曾 描述 过 制 
备 均匀 乳 状 液 的 方法 ， 这 些 方法 皆 是 先 制 成 分 散 相 的 单 分 散 气 溶 
胶 ， 然 后 再 把 这 些 气 溶胶 沉 入 连续 相 中 。Nawab 和 Mason 发 现 ， 
如 果 液 珠 是 在 连续 相 中 形成 的 , 则 可 成 功 地 制 得 稀 乳 状 液 . f 

Nawab 和 Mason) 用 电场 分 散 内 相 。 原 则 上 ,形成 液 珠 的 大 
小 可 用 Vonnegut 和 Neubauer 的 关系 式 来 表示 ， 

r=(9 V*Ky[A Qu (7.19) 
Ah r 是 液 珠 半径 ,Q 是 被 分 散 液体 体积 VY 所 带 有 的 总 静电 荷 , y 
是 表面 张力 ,K 是 常数 。 定量 地 验证 这 个 公式 还 不 可 能 ， 但 公式 粗 
赂 地 预示 的 结果 已 得 证 
实 ， 特 别 是 液 珠 大 小 对 表 
面 张力 的 依赖 关系 。 

Nawab 和 Mason 所 
用 仪器 见 图 7-13。 液 珠 
从 一 细 金 属 注射 针头 挤 
出 ， 针 头 相对 于 地 有 一 高 
电压 。 以 此 法 制 得 的 乳 状 
液 很 稳定 ,可 放置 数 月 ,而 
且 液 珠 大 小 非常 均匀 。 例 
im, PRT REA 

1% Tween-20 的 水 中 之 

FRM, W 珠 的 大 小 在 
2.5 一 3.5 微米 的 占 98 一 
9976. 

Wachtel 和 La Mercse] 图 7 Pcl Peerage sci 
设计 的 方法 需 用 Sinclair 
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和 La Mercl00 或 Rapaport 和 Weinstockcl05 的 技术 制备 单 分 散 
气 溶胶 的 小 滚珠 .将 其 通过 电 晤 放电 即 可 使 液 珠 带电 ， 然 后 通过 
盛 有 连续 相 的 容器 鼓 泡 . 车 液 珠 不 带电 , 则 乳化 速度 很 低 , 但 只 要 
液 珠 带 有 少许 电荷 ,乳化 速度 就 会 迅速 增加 .表面 张力 降低 , 亦 有 
利于 乳化 。 制 得 的 乳 状 液 的 单 分 散 性 ， 可 用 高 级 Tyndall 光谱 的 
颜色 来 证 实 (§3.5)。 

还 应 指出 ,在 适当 的 内 相 和 乳化 剂 浓度 条 件 下 ,用 与 Brown 乳 
化 器 (87.15) 类 似 的 装置 ,可 制 得 极 好 的 单 分 散 乳 状 液 。 


乳化 设备 


前 已 指出 (§ 4.1) 制备 乳 状 液 时 需要 能 量 。 一 部 分 的 能 是 形 
成 界面 时 所 用 的 .前 已 算出 ,在 有 适当 的 乳化 剂 时 ,乳化 100 磅 的 
机 槛 油 需 要 0.75 千 卡 。 倘 若 操 作 须 延续 一 个 合理 的 时 间 , 例如 5 
分 钟 , 那 就 需要 0.14 匹 马 力 。 无 疑 地 这 是 一 个 合理 的 功率 。 

不 幸 的 是 这 并 非 唯一 的 因子 。 产生 界面 还 需要 机 械 工 , 例如 
对 内 摩擦 (粘度 ) 所 作 的 功 ， 因 此 实际 在 工业 中 生产 乳 状 流 的 设备 
需要 几 匹 马力 的 定额 . 

8 7.11. 乳化 设备 的 类 型 ”实际 生产 中 的 乳化 设备 主要 有 四 
种 类 型 ， 

1. 简单 混合 器 ; 

2. 均 化 器 ; 

3. 胶体 磨 ; 

4. 超声 设备 ， 

简单 混合 器 包括 推进 式 和 涡轮 式 以 及 桨 式 和 帅 式 等 搅拌 器 . 

很 讨厌 的 是 在 这 些 名 词 之 间 存 在 着 相当 程度 的 混乱 ， 特 别 是 
对 于 均 化 器 和 胶体 麻 , 后 者 常 被 误 称 为 均 化 器 。 此 外 ,在 英文 中 这 
些 设备 也 全 叫 作 emulsifier， 而 这 个 字 又 是 乳化 剂 ， 因 此 在 参 考 
英文 文献 时 应 注意 文中 的 emulsifier 到 底 是 指 乳化 剂 还 是 指 乳化 
s. 
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817.1. 各 型 乃 化 器 需要 的 能 量 前 面 提 过 ， Griffin 


结果 证 明 乳 状 液 中 颗粒 分 布 与 乳化 器 的 类 型 有 关 . 图 7-14, RA 
Griffincte2， 表 示 各 类 乳化 器 的 额定 马力 与 生产 率 的 关系 。 根据 


Griffin， 各 型 设备 所 需 的 马力 按照 下 列 次 序 递 加 ， 


—- m, 


—. 


HH 
i 
à 


马力 定额 (BA) 


生产 率 (加仑 /小 时 ) 
图 7-14 不 同类 型 乳化 器 之 额定 马力 与 生产 率 的 关系 20" 
1. 推进 式 搅拌 器 ; 2. 涡轮 式 搅拌 器 ;3. 均 化 器 ;4. BER. 
他 还 根据 厂家 的 数据 将 各 型 乳化 器 所 需 的 功率 与 生产 率 及 其 
他 操作 条 件 的 关系 列 成 一 表 "!'" 中 ,其 中 包括 自 产 率 每 小 时 0.5 一 
2 加 仑 的 推进 式 撑 振 器 之 了 马力 (只 对 稀 液 体 适用 ) 至 每 小 时 
2500 一 3000 加 仓 的 胶体 磨 之 75 马力 . 
在 均 化 器 中 将 液体 压 出 注 口 之 压力 对 于 乳 状 液 的 最 后 形式 有 
很 大 影响 (8 7.4), 因 此 它 可 以 是 一 个 控制 因子 . 图 7-15 (根据 一 
个 厂家 的 数据 而 绘 出 者 )" 咏 表示 所 需 的 马力 与 生产 率 及 压力 


关系 。 
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每 小 时 胶体 的 生产 额 
图 7-15 在 不 同 压力 下 ， 所 需 马力 与 生产 率 的 关系 


对 于 胶体 磨 也 是 如 此 ， 不 过 控制 因子 是 固定 子 与 转子 之 间 的 
空 阶 。 在 固定 速度 减 小 余 隙 (clearance), 即 降低 所 需 的 马力 ， 同 时 
也 降低 产 率 。 不 动 余 隙 而 增加 粘度 ， 有 同样 的 效果 。 因 此 一 个 均 
化 器 的 净 效 率 可 以 大 于 一 个 马力 定额 相同 的 胶体 磨 。 

§ 7.13. 简单 搅拌 器 ”此 种 搅拌 器 有 许 多 类 型 ， 自 很 简单 
的 在 桶 中 使 用 的 高 速 螺旋 桨 至 包括 一 系列 螺 桨 、 刮 刀 、 混 合 叶片 、 
固定 子 , 转 子 、 保温 套 等 等 设备 齐全 的 单元 (图 7-16). 对 多 种 乳 
状 液 ,如 地 板 蜡 等 ,此 种 设备 完全 可 以 胜任 ;但 对 很 多 体系 ,此 种 撑 
拌 器 只 能 生产 较 粗 的 乳 状 液 。 对 此 种 体系 可 用 简单 搅拌 器 先 制 得 
初步 乳 状 液 ,然后 用 均 化 器 或 胶体 磨 处 理 此 粗 制 产品 . 

7-17 是 一 个 不 很 常见 的 混合 器 ; 它 利用 离心 力 起 作用 ， 其 
操作 是 连续 的 . 

前 已 提 过 Rushton548] 关 于 螺 浆 式 搅拌 器 的 工作 。 对 于 高 速 捞 
TERR BO (s FA, Roerich5105 有 一 些 建议 ;关于 它们 的 乳化 性 能 , Mag- 
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图 7-16 简单 混合 器 
使 蒸气 或 冷 液 通过 以 维持 便 定 温度 。 


aeg e D. 


器 外 可 以 有 套 ， 


图 7-17 ”一 全 不 很 常见 的 混合 器 
它 利 用 离心 作用 以 达到 目的 ， 可 以 连续 操作 。 


nuson5l6 提 过 几 个 评价 的 原则 。 

Münzelt97 曾 详细 地 研究 过 一 种 涡轮 式 搅拌 器 。 以 牛奶 为 试 
样 ,他 可 以 将 油 珠 的 平均 直径 自 3.05 微米 降 至 1.18 微米 ,将 直径 
0.5—1.2 微米 的 质点 自 38.2 增 至 71.7%. 

Hailstone^199 曾 叙述 过 如 何 使 用 Watten 高 速 搅拌 器 制备 
GHGIl-H2O 的 乳 状 液 及 使 藻 胶 酸 钠 等 加 d.  Kempson-Jonest!09- 
讨论 过 生产 化 妆 品 的 乳化 器 及 乳化 过 程 。 

8 7.14. REE ”普通 胶体 磨 的 主要 部 分 是 固 定子 和 转子 . 
转子 的 转速 可 自 1000 至 20000 转 /分 。 它 所 产生 的 很 大 剪 力 即 是 
液体 乳化 的 原因 。 操作 之 时 液体 自 固定 子 与 转 子 间 的 余 隙 通过 . 
此 隙 之 宽窄 可 以 调节 ,有 时 小 至 0.001 英寸 .转子 和 固定 子 的 表面 


图 7-18 AP AMES 
注意 转子 上 的 皱纹 。 
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可 是 平滑 的 ,也 可 以 有 横 或 直 的 争 纹 . 

图 7-18 是 一 个 大 型 卧 式 胶体 磨 . 图 7-19 与 前 式 稍微 不 同 ， 
主要 是 加 了 一 个 使 液体 重复 循环 的 装置 。 图 7-20 即 是 图 7-19， 
不 过 将 固定 子 -转子 部 分 拆 了 下 来 . 

图 7-21 是 一 个 立 式 胶体 磨 ，7-22 是 它 的 横 切 面 图 以 说 明 其 
如 何 操作 . 

7-23(A), (B), (G), (D) 是 转子 的 各 种 形式 ,图 (D) 中 的 转 
TREE. 

图 7-24 是 一 个 与 前 很 不 相同 的 类 型 。 因 定子 和 转子 上 fg DU] 
口 使 液体 得 到 很 大 的 角 冲 量 (angular impulse), 据说 这 就 可 以 得 
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图 7-20 同 图 7-19， 但 将 转子 及 固定 子 取 下 


到 更 高 的 分 散 度 .虽然 此 磨 的 主要 用 途 是 处 理 油漆 的 色 料 ， 但 对 
于 乳 状 液 的 生产 也 应 有 效 . 

另 一 种 胺 体 磨 (所 谓 之 动力 分 散 磨 ) 根 本 不 要 固定 子 . 这 个 设 
备 是 一 个 可 以 抽空 或 加 压 的 箱子 ， 其 中 有 一 个 直径 26 寸 形 如 浅 
碗 的 盘子 。 此 盘 可 以 旋转 ， 转 速 可 自 900 至 2000 转 /分 。 在 盘 的 
中 央 有 一 个 进 料 管 ， 通 过 此 管 可 以 加 入 欲 乳 化 的 液体 。 此 液体 为 
一 个 固定 的 或 用 弹簧 控制 的 圈 所 限制 ， 故 形成 薄膜 而 不 至 于 流 
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图 7-21 一 立 式 胶体 麻 


Tk. 圈 的 位 置 可 预先 安置 以 决定 膜 的 最 初 厚度. 

液体 进来 之 后 ,离心 力 使 其 离开 盘 的 中 心 , 膜 的 厚度 降低 , A 
而 面积 增 大 ， 最 后 全 体 物质 的 性 质 就 象 一 个 没有 厚度 的 大 平面 。 
因为 液 膜 受 到 很 大 的 力 , 故 发 生 灌流 。 此 种 运动 再 加 上 盘 的 形状 、 
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图 7-23 各 型 转子 
(A) 光滑 的 ， Bie BAe (B) 中 等 锯 贞 的 ,用 于 制 润 滑 剂 及 
BR. (OER, LEGERE. CD) SMAI, HFE 
ik, WERE. 


图 7-24 另 一 种 胶体 麻 
其 固定 子 和 转子 锋 有 亲口 ,据说 此 种 问 口 能 使 液 作 受 到 强烈 冲击 , 因 
而 可 得 更 细 的 乳 状 液 。 


面积 及 速度 的 影响 ， 就 产生 了 很 大 的 剪 力 , 结果 使 分 散 的 液 珠 变 
小 。 经 过 位 于 转子 圆周 上 的 出 料 管 ， 乳 状 液 流 至 箱 外 。 图 7-25 
即 是 此 种 胶体 磨 的 横 切 面 图 . 

现时 市 售 胶体 磨 在 多 种 类 型 ,其 所 需 的 动力 可 自 3 至 75 匹 马 
Jj, 产 率 可 自 20 至 4500 加 仑 /小 时 。 特 种 用 途 的 胶体 麻 ， 马力 还 

§ 7.15. 均 化 器 均 化 器 的 操作 原理 是 将 欲 乳化 的 混合 物 
在 很 高 压力 下 自 一 小 孔 挤 出 。 图 7-26 是 一 种 很 方便 的 人 力 操作 
的 均 化 器 ， 在 实验 室 中 可 用 以 制备 多 种 乳 状 液 . 


*297* 


图 7-25 另 一 种 胶体 磨 
利用 离心 作用 以 得 乳 状 液 。 


图 7-26 一 种 方便 的 人 力 均 化 器 
宣 于 在 实验 室 中 使 用 。 
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工业 生产 中 所 朋 均 化 器 的 主要 部 分 是 一 个 泵 ， 用 它 可 加 1000 
至 5000 磅 /英寸 的 压力 ;还 有 一 个 用 弹簧 控制 的 活 门 , 这 dud iè, 
上 面 所 说 的 小 孔 .市 售 各 种 均 化 器 不 同 之 处 主要 在 活 门 的 设计 上 . 

均 化 器 可 以 是 单 级 的 ,也 可 以 是 双 级 的 。 在 双 级 均 化 器 中 , 液 
体 经 过 两 个 串联 的 活 门 。 通 过 第 二 活 门 时 的 压力 降 自 然 低 于 第 一 
活 门 的 .图 7-27 和 7-28 是 单 级 和 双 级 均 化 器 的 活 门 结 构 。 图 
7-29 是 一 种 工业 生产 中 所 用 的 单 级 均 化 器 ， 如 所 周知 , 此 种 乳化 
器 的 主要 用 途 是 均 化 牛奶 . 

Brown ER 7-30)， 是 一 种 低能 景 的 均 化 器 ， 在 这 种 


图 7-29 一 由 生产 用 的 单 级 均 化 器 
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乳化 器 中 ,用 一 根 双 头 针 (double-hubbed needle) 连 接 两 个 注射 
器 ,利用 空气 压力 , 使 被 乳化 的 液体 在 针 中 来 回 通过 ， 因此 , 调节 
压力 、 选 择 针头 和 控制 乳化 时 间 ， 可 以 得 到 各 种 不 同 的 乳化 条 件 . 

这 个 设备 是 为 了 制备 在 无 菌 条 件 下 注射 用 的 乳 状 HK 而 设计 
的 ,但 因 其 具有 灵活 和 便于 控制 条 件 的 优点 , 它 非常 适合 于 在 实验 
室 的 研究 中 制备 少量 乳 状 液 之 用 . 

一 个 有 点 类 似 的 装置 是 利用 一 支 特殊 结构 的 注射 器 ， 通 过 多 
孔 活塞 的 作用 使 乳 状 液 均 化 ， 基 商品 名 称 叫 Mulsichurn 注射 器 ， 
据说 其 喷 注 速度 可 以 很 容易 达到 300 一 800 英寸 / 秒 ， 这 种 流体 动 
力 装 置 固 有 的 高 剪 切 能 量 转 换 , 可 以 制 得 最 粒 很 细 的 乳 状 液 ,而 且 
液体 中 产生 的 热量 很 小 ， 可 以 忽略 . 


图 7-30 制备 无 菌 条 件 下 注射 用 的 药 用 乳 状 液 之 乳化 器 
87.16. 超声 波 乳 化 器 ”图 7-31(A),(B) 说 明 压 电 及 磁 致 
伸缩 乳化 器 的 操作 原理 ,图 7-32 是 一 种 市 售 的 压 电 乳 化 器 . 
在 大 规模 生产 中 使 用 这 些 装置 有 一 定 的 困难 ， 虽 然 这 些 困难 
并 非 不 可 克服 的 。 一 种 困难 是 不 易 得 到 大 的 压 电 晶体 以 操作 足够 
大 的 装置 。 此 种 困难 已 因 采 用 匆 酸 钢 为 换 能 器 而 大 部 分 被 克服 
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了 (实际 这 是 磁 致 伸缩 的 装置 )。 但 是 压 电 和 磁 致 伸缩 的 换 能 器 皆 
有 一 缺点 , 即 不 易 将 超声 能 传 给 液体 。 


此 种 困难 因 Pohlman 所 发 明 的 液体 哨子 而 很 巧妙 地 得 到 了 


图 7-32 实验 室 用 的 超声 波 乳 化 器 (此 装置 用 庄 电 蝇 体 驱动 ) 
解决 。 这 个 哨子 实际 是 管风琴 的 原理 对 液体 之 应 用 "HI。 此 物 的 
基本 结构 见 图 7-33, 一 注 液体 自 小 孔 喷 出 射 在 刀刃 上 ,后 者 即 被 
激发 而 按照 其 共振 频率 振动 刀刃 振动 ， 波 流 也 被 激动 而 一 上 一 
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下 地 振动 。 车 频率 是 足够 高 的 〈 这 完全 为 刀刃 的 大 小 及 其 物理 性 
质 所 控制 ), 则 液体 中 即 有 极 激烈 的 振动 。 在 刀刃 的 附近 , 振动 最 
激烈 ,乳化 也 就 是 在 此 区 域 发 生 . 在 Alexander 0? 的 早期 实验 中 ， 
这 个 振动 的 刀刃 就 是 普通 的 刊 脸 刀 片 。 


节点 支柱 


图 7-33 Pohlman 哨子 示意 图 
节点 支柱 间 的 距离 等 于 特性 振动 波长 之 一 半 。 
现在 有 此 种 设备 出 售 ,商品 名 称 叫 Rapisonic。 据说 这 种 设备 
用 5 一 10 马力 功率 每 分 钟 可 生产 15 一 31 加 仑 乳 状 液 。 图 7-34 
是 此 种 设备 之 一 (Rapisonic Mark VI), 图 7-35 是 “调频 器 ”, 在 


图 7-34 根据 Pohlman 哨子 原理 的 一 种 商品 乳化 器 
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操作 Pohlman 哨子 时 ,可 根据 具体 体系 选择 适当 的 频率 。 
近来 ,德国 的 Siemens-t*? 已 制 出 工业 型 的 压 电 超声 乳化 器 . 
应 当 指出 ,Singiser 和 Bealct? 普 检验 了 各 种 类 型 的 乳化 设备 
的 效果 .他们 的 结论 是 ,根据 Pohlman 哨子 原理 的 超声 乳化 器 ,能 
制 得 颗粒 最 小 ;分 布 最 均匀 、 而 且 最 稳定 的 乳 状 液 。 


图 7-35 Rapisonic 超声 乳化 器 的 “调频 器 ” 
§ 7.17. 专利 文献 中 的 乳化 设备 Philip?!32, Clayton", 
Berkman 和 EgloffC? Bi Ay 3 i 5 JR T-3L UE VE e f) ER RR. 
稍 晚 一 些 的 见于 Appellt19 和 Waser 173 的 评论 。 在 此 处 我 们 
只 叙述 一 些 较 近 的 专利 . 
ackscll83，Plausoncl19 还 有 其 他 工作 者 cl20-122 BARTS 
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及 均 化 设备 的 专利 。Schmidtcl23 设计 过 一 种 设备 , 其 特点 是 有 一 
AAS EIGHT HE, Hawes? 制 得 一 个 小 型 的 乳化 器 , 可 以 随时 装 
在 大 桶 之 上 。 此 种 设备 对 于 制造 食品 特别 适用 .。Schafercl25 描述 
过 一 种 制备 O/ w 乳 状 液 的 设备 . 

McLeant?9) 设计 过 一 种 制造 蛋黄 效 、 调 味 效 或 杀 虫 乳 液 用 的 
设备 Hoffmancl275 利用 胶体 磨 的 原理 制 出 一 种 混合 器 . 用 低压 
活 门 以 间断 地 生产 乳 状 液 或 液 - 固 混合 物 也 皆 请 得 专利 [528 mn, 

Gerhold''99 曾 提 出 一 个 乳化 二 种 液体 的 方法 , 其 原则 是 使 混 
合 过 程 在 不 恒定 的 压力 下 发 生 ; 例 如 一 种 原料 完全 是 液体 ,而 另 一 
种 则 在 油 流 的 状态 局 部 燕 发 。 Hattc's0, ColonyCi92 等 缘 得 过 均 化 
器 的 专利 . 

Zarecki 15? 描述 过 一 种 设备 以 生产 O/ Ww 型 的 固体 及 半 固 体 
ARR. 此 种 设备 主要 用 于 食品 如 人 造 奶油 的 生 产 。 Grassot 
也 得 到 了 生产 人 造 奶油 设备 的 专利 ， 在 此 设备 中 ， 有 一 个 旋转 很 
快 的 机 件 ， 其 后 面 则 有 一 个 旋转 很 慢 的 装置 。 据 说 这 样 可 以 除去 
混合 物 中 的 空气 . 

Vinapukcont552 得 到 一 个 为 沥青 、 煤 焦油 等 物 设计 的 乳化 器 
之 专利 .此 设备 的 特点 是 转轴 上 有 许多 段 链子 . 

Nooteboom'!9 设计 了 一 种 为 处 理 奶 脂 或 两 种 密度 悬殊 的 液 
体 之 乳化 器 。 在 此 设备 中 先 将 液体 混合 ,然后 用 往复 泵 压缩 之 . 

Denier"!873 将 油 相 在 30000—200000 伏 的 电压 下 用 空心 针 射 
入 水 相 以 制备 乳 状 液 . 

Hochholzer583 设 计 了 一 个 仪器 ,同时 使 用 冲力 及 拉力 以 制备 
FUR, Miller! 的 仪器 也 领 到 两 个 专利 。 仪器 的 特点 是 其 中 
有 一 个 平面 ， 上 面 有 锥 形 的 孔 。 平面 上 下 振荡 时 可 将 液 相 搅 得 非 
常 彻底 。 

Gallenkamp™ 40 及 Lamoreauxt!413 之 所 以 请 得 专利 是 因为 在 
他 们 的 乳化 器 中 刀刃 的 排列 与 众 不 同 . 

McMillan 和 Sullivan 4? 用 初生 皂 法 得 到 专利 。 在 此 法 中 先 
将 含 酸 的 溶液 加 热 ， 然后 将 其 对 流 地 射 人 一 个 流动 的 低温 溶液 
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"n. 
关于 超声 波 的 使 用 也 有 些 专利 。 Wadat^2 和 Inada E (8 

到 日 本 的 专利 。 Schófert^€ 用 管 式 的 磁 致 伸缩 振荡 器 而 获得 专 
Fill, Hertz 和 Wiesnert!46) 用 磁 致 伸缩 换 能 器 。 Kolthoff 和 
Corr 用 超声 波 乳化 以 制备 苯 乙 烯 - 丁 二 烯 共聚 物 而 得 到 专利 ， 
AWAARA, Hjort 和 Jansa 48? 根据 空 化 原理 设计 了 一 个 喷射 
分 散 器 。 

Sauter? 曾 证 明 , 倘若 在 乳化 室 中 不 产生 驻 波 , 超声 是 唯一 
能 制 得 一 些 好 的 乳 状 液 之 方法 。 只 要 把 容器 用 能 够 吸收 声波 的 材 
料 衬里 ， 即 能 满足 这 一 要 求 。 Hertz 叙述 过 一 个 具有 某 些 特点 
的 磁 致 伸缩 超声 波 乳 化 器 .在 苏联 有 uarkenpGepr 和 Bono- 
Hoc^5512 关于 超声 波 乳化 的 专利 . 

Bonorat19?2 曾 叙 述 过 一 种 乳化 的 设备 ,乳化 作用 在 了 T 形 管 中 
发 生 , 可 得 很 好 的 混合 .Kotthoffc5s 的 专利 叙述 了 用 静电 和 电流 
以 助 乳化 的 方法 . 在 这 个 设计 中 ,搅拌 器 是 一 电极 ,而 设备 的 固定 
部 分 作为 另 一 电极 ， 

近来 的 一 个 专利 54, 描述 了 一 个 基于 注射 泵 原理 的 工业 设 
备 ,主要 是 为 制备 O/W 型 乳 状 液 的 。 
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第 八 章 ” 乳 状 液 的 应 用 


很 完备 地 讨论 各 种 乳 状 液 的 配方 是 极其 艰巨 的 工作 。 我 们 当 
然 可 以 将 在 各 种 应 用 中 行 之 有 效 的 配方 列 成 一 个 长 表 ， 但 是 这 个 
表 将 过 于 元 长 ， 而 且 也 不 能 包括 所 有 的 用 途 。 在 此 章 中 我 们 不 采 
用 这 种 劳 而 无 功 的 方式 ， 而 要 详细 地 讨论 乳 状 液 制备 中 的 各 种 课 
题 .这样 做 不 但 可 以 说 明 一 般 的 方法 及 原理 ， 并 且 可 作为 特殊 问 
题 的 指导 ”. 


化 妆 品 乳 状 液 


就 其 历史 讲 ， 这 是 最 老 的 乳 状 液 。 人 们 使 用 油 膏 润 肤 和 化 妆 
已 有 几 千 年 的 历史 。 据 传说 ， 发 明 雪 花 膏 的 是 二 世纪 的 Galen, 

在 不 很 久之 前 ， 化 妆 屯 状 液 的 配方 是 只 为 少数 人 所 掌握 的 艺 
R ee RTE AOE, 这 就 是 下 面 几 节 
所 要 叙述 的 

8 8.1. — 根据 Lesliec5 的 意见, 化 妆 品 
中 使 用 乳 状 液 有 下 列 的 优点 : 

1. 经 济 和 容易 使 用 ; 

2. 易于 透 入 皮肤 ; 

3. 可 同时 使 用 水 溶 及 油 溶 成 分 (如 去 臭 剂 )， 

4. 高 效 清洁 作用 。 

Leslie 说 ,因为 皮肤 是 亲 水 的 , 故此 O/ Ww. SUE 纯粹 的 油 
或 脂 易于 透 入 皮肤 。 此 种 说 法 未 得 到 普遍 的 承认 中， 但 是 其 他 三 


* 近年 来 关于 乳 状 液 涂料 .农用 乳 状 液 ,食品 乳 状 液 、 医 用 乳 状 液 和 浙 青 乳 状 液 的 
应 用 发 展 可 参考 Lissant 编 的 <Emulsionis and Emulsion Technology», 1974—— 
译 者 注 。 


*311。 


项 优点 则 是 真 的 ， 不 过 哪 种 最 重要 须 看 具体 情况 . 
Hollenbergc? 将 化 妆 品 乳 状 液 分 为 用 和 料 (vehicle) 和 不 用 和 
料 二 种 。 前 者 是 一 种 乳 状 液 ， 其 主要 目的 是 利用 一 种 介质 使 某 些 
成 分 (如 收敛 剂 、 去 臭 剂 等 等 ) 能 够 更 好 地 和 皮肤 接触 . 表 8-1， 
引 自 Hollenberg, 是 几 种 不 用 和 料 的 乳 状 液 ,如 冷害 、 雪 花 谊 (日 
表 8-1 AAA FLAIR? 


成 200 
水 | 碱 油 | Me] BE) | | | Me RY RR E 
als 脂 | 六 | 毛 | 收 | | 油 硬 | i | 时 
砂 LAU ah | A | BE | EE 或 脂 | 剂 | 油 
二 | 物 物 乙酸 | 
或 一 ZA 
冷 dq 
A 29} 1 |8$8| 15] -| 2| - | - | -| - | 21 — 
35| 1|[50|19| 1 1 | 2| 1] —| —|1—| 2 
C 551—420] —|—|—|—|2|—]|15|3 | 5 
雪花 高 (日 用 ) 
A €6|2|—|-|25|-|- | -1 -] - 1 8| — 
B 6€|2|—|—]2,|1|1|—|—| 8|5] 1 
c $5|1|5|—|—|2]|—|19| —|25 2| — 
"dE E ED 
A 409|—|25| 5| —5| 3 |À 1 | 103] 2| —|— | 7 
40 —|27|58|—| 3] —- ]25] - | -] ^| — 
C 55|1| s[|—-|—|]2|—]|10]|—]|25|2|— 
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用 )、 雪 花 谊 ( 夜 用 ) ,洗涤 剂 等 的 配方 。 表 8-2, 亦 引 自 Hollenberg, 
是 几 种 收敛 及 去 自 型 的 和 料 乳 状 液 之 配方 。 应 当 指出 ， 在 某 些 方 
面 和 料 乳 状 液 与 药 用 乳 状 液 有 共同 之 处 (§ 8.4), 

表 8-2 MAARA 


成 分 % 
A 化 H 185 5^5 1» 
硬 脂 酸 一 15 一 
+ 5*5 BK 1.5 3 6 
"n cod 1 3 一 
乙 二 醇 硬 脂 酸 酯 1 e , 8 
T h ith 2.5 — = 
p * 5 = = 
og H 3 3 一 
水 53 52 59 
w 盐 15 18 15 
TiO, 1 1 1 
D EBNER. 
2) 脂肪 酰胺 。 
3) 非 离子 型 。 


8 8.2. AH 根据 Lesliec5, 冷 霜 是 含油 量 高 的 化 妆 品 乳 状 
液 。 从 前 这 是 w/o 型 的 ,但 现在 渐 为 O/w 型 所 代替 . 根据 Har- 
7759, 现 时 生产 的 冷 霜 大 部 分 皆 是 属于 后 型 的 。 冷 霜 之 得 名 是 因 
为 擦 在 皮肤 上 之 后 , 乳 状 液 破坏 , 放出 水 来 , 水 之 蒸发 使 我 们 有 凉 
Eb 

Leslie 记载 了 两 种 冷 霜 的 配方 ( 见 下 页 表 ) 。 

Hollenberg 的 “G?” 种 乳 状 液 可 能 是 W/O 型 的 。 它 的 特点 是 不 
用 蜂蜡 及 硼砂 (或 其 他 碱 ), 但 用 非 离子 型 的 乳化 剂 及 少量 的 吸收 
X. 

* 吸收 基 (absorption base) 是 一 种 油 和 表面 活性 剂 的 混合 物 。 它 能 吸收 几 信 于 

自身 重 是 的 水 。 根 据 De Navarret?), 普 通 的 吸收 基 是 羊毛 脂 (或 自 其 中 分 离 出 来 的 化 
合 物 ) 和 液态 烃 的 混合 物 。 豚 收 基 的 规格 是 用 “水 数 ”=100 B/ (4 B) 标明 的 ， BR 4 


重 的 基 所 能 吸收 的 最 大 水 量 。 含 4% 十 六 醇 的 石蜡 油 之 水 数 范围 是 39 一 51; 倘若 羊毛 
障 的 浓度 在 5 一 1596 之 间 ， 则 石蜡 油 加 羊毛 脂 的 水 数 是 79, 与 后 者 之 浓度 无 关 。 
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wor f$ 


TES ———X 


成 分 % 
ith 50 一 70 
硼砂 / 蜡 0 一 20 
EX 0 一 15 
水 30 一 35 
防腐 剂 ,香料 酌 用 

Ow} 35 

成 分 % 
ith i 40—50 
硼砂 / 蜡 0 一 15 
皂 / 酯 0 一 5 
水 33 一 45 
防腐 剂 ， 香 料 酌 用 


典型 的 冷害 中 皆 有 蜂蜡 。 标 准 配方 中 还 有 碱 ,主要 是 硼砂 , 因 
其 能 增进 稳定 性 .这 可 能 是 因为 它 能 将 自由 的 脂肪 酸 中 和 成 皂 . 
根据 这 个 概念 ， 有 些 配 方 中 主 张 按照 自由 脂肪 酸 的 量 加 入 而 
砂 c2， 除 了 由 硼砂 中 和 所 生成 之 乳化 剂 外 ， 蜂 蜡 本 身 也 起 重要 的 
稳定 作用 。 Pickthallc6 证 明 ， 在 此 处 起 作用 的 是 蜂蜡 中 的 羟基 化 
合 物 。 用 乙酰 化 蜂蜡 所 制 的 冷 霜 不 稳定 ; 加 十 六 醇 后 稳定 性 有 所 
改善 ， 若 加 十 六 醇 与 环 氧 乙 烷 的 缩合 物 则 更 好 。 

从 前 已 经 提 过 Salisbury, Leuallen 和 Gbavkincs1(8 5.8) 关于 
相 体 积 对 蜂蜡 硼砂 乳 状 液 类 型 影响 的 研究 。Mullins 和 Becker?! 
研究 将 此 类 体系 的 内 外 相 密 度 调节 成 一 样 的 效应 。 他 发 现 这 样 作 
使 界面 面积 降低 ;虽然 如 此 ,但 是 有 时 仍 能 增进 稳定 性 . 

近来 Pickthallc'o 对 乳 状 液 和 洗涤 剂 的 原料 和 配方 以 最 有 用 
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的 方式 作 了 评论 . 

8 8.3. 雪花 青 (日 用 )(Vanishing Cream) 日 用 雪花 高 是 、 

油 量 远 低 于 冷 霜 的 O/w ARR. Hih, 它 还 含 少量 的 亲 水 物 , 如 

甘油 ,以 增加 透 和 性 。 Hollenbergc9 所 说 的 雪花 膏 中 不 含量 , 但 是 

Lesliect 指 出 ,日 用 雪花 膏 中 的 油 和 蜡 的 总 量 可 达 1026. T deb 
的 配方 即 是 一 例 。 
雪花 高 (日 用 ) 


成 分 X 
p 0—10 
硬 脂 酸 / 酯 10 一 25 
碱 或 腕 0—2 
甘油 s 0 一 5 
水 60 一 80 
保护 剂 ， 香 料 酌 用 


擦 手 用 的 O/W 乳 状 液 更 稀 。 因 其 粘度 低 , 故 欲 使 此 类 乳 状 液 
达 最 高 稳定 度 ， 须 经 过 高 效 均 化 . 

§ 8.4. 和 料及 药物 乳 状 液 “在 和 料 乳 状 液 中 ,去 自 油 谊 是 一 
重要 类 型 。 表 8-2 所 列 者 是 几 种 有 代表 性 的 配方 。 药 物 乳 状 液 亦 
可 归 入 此 类 ， 乳 状 液 是 将 药品 输送 到 皮肤 的 媒介 .下 表 是 一 种 典 
型 的 O/W 配方 ， 可 以 很 容易 地 将 药品 加 入 . 


基本 药物 乳 状 液 
成 分 % 
聚 乙 二 醇 (200) 硬 脂 酸 酯 15 
HERB 5 
聚 乙 二 醇 (1000) 单 油 酸 酯 1 
HERP T NE 0.1 


水 78.9 


车 有 必要 ,还 可 于 此 种 药膏 底 基 中 加 入 少量 的 杀菌 剂 (如 六 所 
3E) 防老 剂 ( 如 十 一 碳 燃 酸 盐 ) 等 等 。 

Harryc23 详 细 讨 论 过 药 用 乳 状 液 的 配方 。 Martin Opt ye RE 
各 种 药 宫 底 基 ,特别 是 脂肪 型 和 蜡 型 的 。 Miinzel 和 Amman! 04 
细 研 究 过 各 种 乳化 剂 对 于 可 洗 的 O/ Ww 药膏 的 影响 . 

近来 有 人 注意 到 配方 对 于 药剂 自 药 谊 中 散 至 皮 肤 的 影响 , 
Goran 和 Huyckci5 研 究 过 水 、 油 比例 对 于 磺胺 喀 唑 自 冷 霜 型 底 基 
扩散 的 影响 ， 发 现 自 O/W 型 底 基 扩 散 的 速度 大 于 W/O 型 的 . 
Barker，DeKay, 和 Ghristiancl6 研 究 不 同 的 非 离子 型 乳 化 剂 如 何 
影响 氧化 汞 及 矶 的 放出 。 结 果 指 示 , 最 好 的 乳化 剂 浓度 是 1% ， 至 
于 类 型 则 影响 不 很 大 . 

Wood 和 Rising 31, 对 于 防腐 剂 , O/W ALE W/O 型 好 
($ Goran 和 Huyck 的 相符 )3 但 对 不 同 的 防腐 剂 须 用 不 同 的 乳化 
il. 

Halpern 和 Hartwellcl8 的 结果 指出 ,在 W/O 型 的 防腐 药膏 
中 ,水 之 存在 对 于 防腐 作用 之 产生 不 是 必要 的 ,但 是 作用 之 多 少 则 
与 水 的 浓度 有 关 。 

近来 又 有 Rhyne, Payne 和 Hartmant!9?*, Spittle 和 Hart- 
man520] 关 于 药剂 自 药 谊 散 出 的 研究 ， 在 这 些 工 作 中 ， 用 琼脂 板 上 
金 球菌 (Staphylococcus aureus) 生长 的 抑制 作用 和 散 出 的 水 溶性 
染料 之 比 色 分 析 二 种 方法 研究 了 乳化 剂 的 HLB 之 影响 . 

结论 是 ， 乳 化 剂 的 HLB 值 肯定 对 药剂 的 散 出 有 影响 ,但 底 基 
的 表面 积 和 底 基 中 药 的 浓度 也 有 影响 。 最 大 的 散 出 速 ETE HLB 
等 于 6.7 和 13.3. 对 于 水 溶性 的 药 ,乳化 剂 的 浓度 会 影响 散 出 速度 . 

Erederickc20 和 Garterc223 则 曾 考 虑 过 药物 乳 状 液 的 实践 和 评 
fir. 

$ 8.5. 化妆 品 和 药物 乳 状 液 的 文献 关于 化 妆 品 乳 状 液 配 
方 的 详细 数据 , 较 早 的 文献 可 参考 De Navarre, Ur My 
Harryt] Sagarin525 的 著作 。 前 已 提 到 的 Leslie Hollen- 


* 原 书 误 将 此 文献 [19] 列 在 [32] 之 后 一 一 译 者 注 。 
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berg53 的 文章 中 皆 有 乳 状 液 在 化 妆 品 工业 中 应 用 的 一 般 性 讨论 . 
Lewison?262 和 Pickthallc27 讨论 过 乳化 理论 在 实际 中 之 应 用 . 
Hollenberg5?8J 讨 论 过 乳化 剂 之 选择 与 制备 ; 在 后 来 一 篇 文章 
中 5 他 讨论 过 对 乳化 剂 的 评定 及 研究 问题。 Rothemanncs05 也 jg 
述 过 化 妆 品 中 的 乳化 剂 。 

Darviescso 讨 论 过 表面 化 学 在 化 妆 品 工业 中 的 应 用 , 包括 用 模 
型 体系 的 京 结 时 间 为 衡量 稳定 性 的 标准 . 

, Becher539 对 化 妆 品 乳 状 液 配方 的 理论 背景 作 了 VE 论 ，Car- 
terc32 将 理论 应 用 于 实际 配方 。Treoncs5 简 略 地 讨论 了 化 妆 品 乳 
状 液 配方 的 毒物 情况 ,这 是 一 个 极 重要 的 问题 。 Howard? 的 评论 
中 有 关于 原料 的 一 些 数据 . 

King"36) 用 多 种 配方 说 明 非 离子 型 乳化 剂 在 一 系 列 矿 油 基 的 
O/w ARR RZE. Hollenberg 及 Ruemelec382 曾 从 实用 的 
观点 讨论 配方 。 

在 讨论 使 用 特殊 材料 的 文章 中 ,有 意义 者 不 在 少数 。Schwei- 
sheimerr39 讨 论 过 蜂蜡 、 鲜 蜡 ,1- 十 六 醇 ,1- 十 八 醇 \、 棕 枸 蜡 , rs 
地 蜡 、 羊 毛 脂 等 的 应 用 .在 两 篇 文章 中 ,Wellsr4 中 述 及 cera emulsi- 
ficans 的 使 用 。 这 是 一 种 O/W 型 的 乳化 蜡 , 共 中 含 部 分 硫酸 化 的 

六 与 十 八 醇 。Hilferc42 发 表 过 使 用 新 乳化 剂 的 文章 . 

Gurie 和 Eranciscoc42 曾 列举 硅 树 脂 的 性 质 。 这 些 性 质 指示 此 
种 树脂 可 为 化 妆 品 脂 膏 的 稳定 剂 。，Macias-Sarriac4 曾 建 议 只 用 
十 二 烷 基 硫酸 钠 为 冷 霜 的 乳化 剂 ,Federicir4 则 建议 用 藻 肝 酸 盐 ， 
对 于 能 够 自行 乳化 的 油 类 ,Ruemelec4s3 曾 提出 有 价值 的 配方 ,主张 
用 碱 性 介质 以 得 极 稳定 的 O/W 乳 状 液 。Collier 讨论 过 能 自行 
乳化 的 单 硬 脂 酸 酯 之 成 分 ， 性 质 及 用 途 . 

根据 聚 氧化 乙 基 脂肪 醇 对 于 高 浓度 电解 质 特别 不 敏感 这 一 事 
实 ， 有 人 认为 它 特别 适用 于 抗 发 省 乳 状 液 "53。 Colbert) 讨论 了 
化 妆 品 乳 状 流 中 羊毛 脂 及 其 衍生 物 的 应 用 。 

Laufferc49] 和 Raillarso 曾 讨论 了 将 三 乙醇 胺 皂 用 于 化 妆 品 乳 
状 液 。ILauffer 叙 述 了 制备 此 种 乳 状 液 的 三 种 方法 ,并 列 出 了 典型 
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配方 。Fallia 讨论 了 较 广 泛 的 应 用 ， 并 指出 这 类 乳化 剂 的 一 些 沈 

wood 讨论 了 久 皂 的 应 用 。 据 他 说 ,制备 W/O x O/W 型 的 
PUR A. IAE BERT E W/O 型 乳 状 液 的 稳定 
性 ， 用 硬 脂 酸 饺 也 同样 有 效 , 但 所 得 的 调制 品 较 粘 。 

有 些 文章 讨论 特殊 配方 的 问题 。YVintercs2 讨 论 过 雪花 襄 CH 
FA), Janowitz PPC FEAR EO, W/O E REOS 及 用 凝 胶 和 
BROBERO?, Peel! 讨论 过 W/O AREA SIERS 的 
组 成 ,配方 及 生产 .Hilfercss? 讨 论 过 润 肤 膏 的 配方 , Keithler yy) 
注意 洗 剂 (lotion).。 

Peel5% 中 也 讨论 过 W/O 型 亮 发 油 。 此 种 商品 中 近 来 发 展 了 一 
个 新 的 类 型 ， 其 特点 是 用 不 稳定 的 乳 状 液 。 播 动 时 瓶 中 的 植物 油 
与 水 成 乳 状 液 , 不 用 时 则 分 为 两 层 "“. 

Sollazzor623 考 虑 过 将 油 乳 化 于 石蜡 中 的 问题 , 提出 多 种 藻 
及 酸 盐 及 非 离子 型 的 化 合 物 为 乳化 剂 。 在 讨论 制备 酸性 洗 剂 
Bp, Avist5? 将 制备 稳定 乳 状 液 时 所 遇 到 的 问题 说 得 非常 清楚 . 
Swallow564 的 文章 中 叙述 了 许多 化 妆 品 及 药物 乳 状 液 的 配方 . 

Vasic®®5) 兽 介 绍 化 妆 品 乳 状 液 用 乳化 剂 的 概况 ， 含 醇化 妆 品 
乳 状 液 配方 亦 曾 讨论 过 "59，Ruemele5s7 还 曾 讨论 过 基 于 O/w 型 
乳 状 液 的 化 妆 品 乳 状 液 之 成 分 ,生产 和 包装 等 课题 . 

Kunzmannt$? 讨论 了 液体 乳 状 液 的 优点 和 原料 , 并 举 了 实 
fl. 

Mannheim‘? 曾 广 泛 讨论 了 防晒 乳 状 液 和 洗 剂 的 配方 , IEG 
虑 了 流 变性 质 、 变 应 作用 (allergic effect) 和 保藏 等 问题 . 

Wood"? 报告 了 预示 化 妆 品 用 洗 剂 的 流 变 、 老 化 之 可 能 性 . 
关于 适用 于 化 妆 品 乳 状 液 的 乳化 器 类 型 也 有 过 讨论 "57? 

关于 保湿 剂 对 化 妆 品 乳 状 液 的 影响 也 有 很 多 有 意思 的 论文 。 
Gessha, Ohlmann 和 Roehmc73 研 究 过 丙二醇 、 甘 油 及 山梨 醇 对 蒸 
发 速度 的 影响 。 在 水 溶液 中 ,蒸发 速度 降低 ,直到 除了 维持 平衡 所 
需 者 外 ,其 余 之 水 皆 已 蒸发 ;但 在 W/O RKP, 丙二醇 对 蒸发 速 
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度 的 影 栅 甚 微 , 其 他 二 种 则 使 蒸发 加 还 。 

Griffin, Behrens 和 Grossc79 的 研究 远 较 上 文 详 尽 。 他 们 将 许 
多 保温 剂 的 吸水 性 及 其 他 物理 性 质 列 成 表 , 并 讨论 平衡 的 与 动力 
的 吸水 性 不 同 之 点 。 根据 平衡 数据 , 自 他 们 的 图 可 以 很 快 地 选 出 
合适 的 保湿 剂 。 

他 们 还 研究 了 在 许多 不 同 湿度 及 保湿 剂 浓度 时 多 种 O/W 型 
雪花 高 重量 损失 的 速度 。 在 皂 - 硬 脂 酸 的 谊 中 , 山梨 醇 的 浓 度 越 
大 , 则 蒸发 越 慢 。 此 结果 与 Cessna’ 等 人 的 不 同 ; 但 是 与 前 结果 
相同 , 加 入 少量 的 丙二醇 和 甘油 皆 使 蒸发 加 速 。 营 二 物 的 浓度 大 
到 某 程度 , 即 得 相反 的 效果 。 在 用 非 离子 型 乳化 剂 所 稳定 的 高 中 ， 
这 些 保湿 剂 的 差别 不 这 样 显 著 。 他 们 还 提出 一 种 测定 油 襄 干 后 的 
结 党 程度 的 方法 。 Vasicc"5 也 讨论 过 包含 保湿 剂 的 油 高 配方 。 

Wynne 研究 过 香精 油 对 乳 状 液 稳定 性 的 效应 。 他 发 现 香 
精油 对 于 洗 剂 无 影响 ,但 是 短 牛 儿 醇 (geraniol) Ak ARY (terpin- 
eol) 则 能 使 硬 脂 酸 钾 - 棍 杆 油 (quince seed iD ARADA. Pick- 
thallc77> 近 来 也 讨论 过 此 问题 。 

Hilfer 18 曾 全 面 地 讨论 过 化 妆 品 乳 状 液 的 贮存 稳定 性 及 用 
加 速 检验 法 以 测定 此 性 质 的 问题 。 Bruening’? 报告 过 分 析 冷 霜 
及 雪花 高 的 方法 

在 需要 加 防腐 剂 以 防 细菌 破坏 的 乳 状 液 中 ,用 非 离子 型 的 乳 
化 剂 可 能 有 问题 。 在 一 系列 文章 中 ,de Navarre 及 其 同事 ca 报告 
非 离子 型 乳化 剂 的 存在 会 使 防腐 作用 失效 。 他 们 共 研 究 了 五 十 多 
个 不 同 的 非 离子 型 化 合 物 , 二 种 两 性 电解 质 ,三 种 负离子 型 化 合 物 
和 三 种 季 贸 化 合 物 对 四 十 多 种 杀菌 剂 的 作用 . 

Evansc85 也 研究 此 问题 , 结论 是 此 问题 涉及 防腐 剂 的 加 溶 。 
但 此 看 法 可 能 过 于 简单 了 , 因为 离子 型 的 乳化 剂 也 应 有 此 种 作 
Hj. Blaug 和 Ahsant*2 研究 了 非 离子 型 乳化 剂 和 公认 的 防腐 剂 ， 
Tio Te EAE P ERES AIR ,形成 络 合 物 的 问题 ,这 可 能 提供 了 一 
种 更 有 希望 的 解释 . 

Charles 和 Gartercs3] 报道 了 已 获得 应 用 的 许多 防腐 剂 , 近来 
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擦 亮 剂 是 油 或 蜡 在 水 中 的 乳 状 液 。 作 此 种 乳 状 液 配方 之 时 必 
须 注意 它们 的 最 后 使 用 状况 ;即使 用 之 后 ,它们 必须 破坏 以 使 起 擦 
光 作 用 的 组 分 能 展 成 一 个 平滑 均匀 的 膜 这 就 常常 对 于 配方 的 人 
提出 互相 矛盾 的 要 求 。 例如 使 用 之 后 地 板 蜡 中 的 螨 必 须 不 再 易于 
乳化 ,否则 会 产生 水 印 ;在 另 一 方面 ,倘若 一 点 乳化 性 也 没有 了 , 则 
将 来 要 将 蜡 除 去 时 就 会 遇 到 很 大 的 困难 . 

8 8.6. 油 基 擦 亮 剂 ”此 种 探 亮 剂 易 用 非 离子 性 乳化 剂 制 
备 ， 例 如 有 的 厂家 用 下 列 配方 作家 具 擦 亮 剂 s5?， 


a Jk se AR EFA 
成 分 X 
矿物 油 40.0 
“Ethofat 60/15"5 2.5 
“Ethofat 60/20” 2.5 
7k 55.0 


D 都 是 环 氧 乙 烷 和 硬 脂 酸 的 缩合 物 之 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 


近来 以 硅 树脂 为 基底 的 擦 亮 剂 日 益 重 要 , 其 一 个 典型 的 配方 
dT, 


硅 树 脂 擦 亮 剂 
成 分 % 
硅 树 脂 (DC200,300—500 Mii, 或 SF 96) 2.00 
煤油 或 矿 油 精 8.00 
*Ethomeen $/12^b 0.25 
*Arquad 20"» 0.25 
* ` 89.50 


一 一 -一 一 


D 是 环 氧 乙 烷 和 混合 脂肪 胺 的 缩合 物 之 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
2) 是 二 椰子 泪 基 二 甲 基 握 化 铁 之 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
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§ 8.7、 地 板 擦 亮 剂 ”生产 地 板 擦 亮 莉 时 人 们 喜欢 用 胺 i. 
Kroner 兽 有 一 篇 有 用 而 且 完备 的 文章 叙述 此 种 擦 亮 剂 的 生 产 
技术 。 在 此 文中 所 说 的 配方 中 有 螨 的 乳 状 液 及 一 种 虫 胶 (shellac) 
的 水 溶液 ， 虫 胶 的 加 溶剂 是 氨 。 虫 胶 是 控 亮 剂 中 常 用 的 补充 料 
(extender)。 虫 胺 量 少 则 擦 亮 剂 有 抗 水 性 ， 有 弹性 ， 易于 重新 控 
亮 ， 虫 胺 量 多 则 膜 硬 、 不 滑 ， 但 抗 水 性 差 而 且 不 能 重 擦 .显然 ， 
一 个 好 的 配方 必须 善于 折衷 . 

Kroner 提出 的 地 板 擦 亮 剂 的 蜡 乳 状 液 配方 如 下 : 


地 板 按 亮 剂 ( 蜡 乳 状 液 部 分 ) 


将 其 与 下 述 成 分 的 虫 胺 溶液 的 合 : 
地 板 控 亮 剂 ( 虫 胶 溶液 部 分 ) 


成 分 份 数 


脱色 虫 胶 25 
氨水 (2826) 3.6 
水 171.4 


此 二 溶液 是 分 开 配 的 。 最 后 成 品 中 含 100 HELLRE, 10—20 份 
虫 胶 溶 液 。 
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详细 地 考虑 此 乳 状 液 的 制备 是 很 有 意义 的 。 混合 是 在 一 个 有 
菊 气 套 的 容器 中 进行 的 。 靠 着 器 壁 有 很 长 的 刮刀 以 防止 蜡 粘 在 壁 
E. 图 7-16 型 的 混合 器 在 此 处 很 合用 。 

将 蜡 热 至 95"C。 蜡 一 软 到 可 以 搅拌 的 程度 立即 开动 搅拌 器 . 
蜡 将 熔 完 时 ， 加 入 油 酸 。 熔 化 完全 后 ， 将 对 氧气 六 环 徐 徐 加 入 。 
此 后 三 分 钟 内 不 再 加 料 。 应 严格 注意 ,不 使 温度 超 过 95"C 以 防止 
对 氧 氮 六 环 蒸发 (此 物 的 沸点 是 128"C)。 将 4 份 硼砂 溶 于 40 份 
的 开水 中 。 将 此 溶液 分 为 数 小 份 ， 徐 徐 加 入 .继续 搅拌 ， 直 到 混 
合 物 呈 完 全 均匀 状态 。 加 硼砂 溶液 时 , 旱 变 成 很 稠 的 浆 状 透 明 体 . 
继续 加 入 大 量 沸水 ， 溶 液 转 稀 . 全 部 之 水 加 入 后 ,使 溶液 徐徐 冷 至 
室温 ， 并 补充 燕 发 之 水 ,然后 过 滤 。 自 螨 开 始 熔化 直到 冷 至 室温 ， 
悦 拌 名 不 能 停止 。 

这 个 标准 的 混合 技术 约 需 半 小 时 ， 车 于 加 完 硼 砂 溶液 后 将 混 
合 物 在 激烈 搅拌 之 下 很 快 地 加 入 所 剩 之 开水 中 , 可 以 省 些 时 间 。 
另 一 个 加 速 的 方法 是 刚刚 在 加 入 形 砂 之 前 ,于 虹 、 油 酸 及 对 氧 氮 六 
环 混合 物 中 加 入 约 0.5% 的 乳化 剂 (Kroner 建 议 用 Emulphor O*), 
按照 Kroner 的 意见 ,这 可 以 更 降低 界面 张力 ,加 水 可 以 加 速 。 

制备 虫 胺 溶液 的 方法 如 下 ， 将 2/3 所 需 的 水 与 氨水 热 至 
550, 在 捞 拌 之 下 将 虫 胶 徐 徐 加 入 此 溶液 中 , 同时 将 温度 徐徐 升 
至 90"C 以 使 虫 胶 完全 溶解 , 并 将 所 余 之 水 加 入 。 不 停 搅拌 ， 将 溶 
液 冷 至 室温 ,补充 所 失 之 水 , 过 滤 ， 然 后 将 乳 状 液 与 溶液 按照 指定 
的 比例 混合 . 

在 此 型 的 擦 亮 痢 中 对 氧 氮 六 环 是 最 好 的 乳化 剂 ， 但 其 缺点 是 
沸点 太 低 , 故 须 严格 控制 温度 ,而且 价格 昂贵 。 其 他 胺 类 ,如 各 种 
乙醇 胺 的 缺点 是 沸点 太 高 . | 

有 人 建议 用 2- 氨 基 -2- 甲 基 -1- 丙 醇 为 乳化 剂 ce。 此 物 的 沸 
点 (165°C) 高 于 对 氧 氮 六 环 。 这 不 是 很 大 的 缺点 。 二 者 的 分 子 量 
是 同 级 的 , 故 以 重量 计 , 其 效率 差不多 。 根 据 Frumprse 的 结果 ,以 
重量 计 , 此 物 的 效率 比 对 氧气 六 环 还 高 些 。 

77 见 S5.14 中 的 译 者 注 一 译 者 注 。 
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我 们 也 可 以 用 非 离子 型 的 乳化 剂 制 备 此 型 的 擦 亮 剂 。 一 个 简 


单 的 配方 如 下 3， : 
SESE HARE I AE TARMEN) 


成 . 分 % 
棕榈 蜡 10 
“Tween 80” 3. 
* 87 


Lesliec5 曾 指出 ， 除 了 以 往 最 常用 的 棕榈 蜡 之 外 ,还 可 以 用 蜂 
蜡 、 小 烛 树 暑 ` 地 蜡 \ 石 蜡 及 褐 煤 蜡 等 。 除 了 胺 及 碱 皂 之 外 ,还 可 以 
用 硫酸 化 的 油 、 甘油 或 二 醇 的 脂肪 酯 \ 二 醇 融 及 磷酸 盐 、 磺 化 烃 类 


” 等 等 为 乳化 剂 。 


现时 的 地 板 擦 亮 剂 几乎 已 完全 排除 了 蜡 的 成 分 ， 而 采用 高 分 
子 乳液 作为 擦 亮 剂 的 基底 。 Brunson f Queen IR FARE FLAC AY R 
乙烯 ,其 配方 如 下 : 
典型 的 聚 乙烯 乳 状 液 


成 分 份 数 


“Epolene F”* + 40 
“Brij 30” i 11.2 
“Span 85” g 0.8 
50% KOH giri 1.2 
* 150 


将 乳化 剂 和 KOH 溶 液 加 进 熔 化 的 聚 乙烯 ,然后 在 充分 搅动 和 95"C 
的 情况 下 倾注 入 水 , 连续 搅动 直到 乳 状 液 冷 却 至 室温 。 文中 还 讨 
论 了 采用 高 压 蒸气 的 更 快 的 技术 。 
§ 8.8. 控 亮 剂 的 文献 ”除了 Erumpcss] 的 论文 外 ，Eaton 和 
Eughesc 也 考虑 过 用 胺 类 为 棕榈 蜡 的 乳化 剂 。 他 们 测定 乳 状 液 
?一 种 低 分 子 量 的 育 乙 烯 之 商品 名 称 一 一 译 者 注 ， 
,323， 


的 浑浊 度 以 衡量 胺 的 类 型 及 用 量 对 于 颗粒 大 小 的 影响 。 他 们 用 过 
的 胺 有 乙 胺 , 乙 基 羟基 乙 胶 \ 乙 基 二 卷 基 乙 胺 \ 异 丙 基 卷 基 乙 胺 、 异 
两 基 二 羟基 乙 胺 .二 乙 基 羟基 乙 胺 ,三 羟基 乙 胺 及 对 氧气 六 环 。 结 
果 指 示 , 腕 对 油 酸 的 比例 必须 超过 一 个 最 低 数 目 , 但 不 能 超过 一 个 
最 高 的 数目 .在 此 二 者 之 间 有 一 个 最 合适 的 比例 使 我 们 可 以 得 到 
最 细 的 颗粒 。 此 最 合适 比例 在 0.7 5 1.5 之 间 , 因 胺 而 异 . 

Truslercs5 全 面 地 讨论 过 蜡 用 乳化 剂 的 问题 ,包括 统计 及 经 济 
两 方面 。 Behrens 和 Griffin 讨论 过 HLB 原理 (8 6.26) T 
的 乳 状 液 之 应 用 . 

用 电子 显微镜 观察 的 结果 Schoenholz 和 Kimballc94 证 明 在 
一 种 擦 亮 剂 乳 状 液 中 蜡 的 颗粒 在 0.05 一 0.1 微米 之 间 , 乳 化 剂 / 蜡 
的 比例 增加 , 则 颗粒 变 小 . 


Welch??? 相当 详细 的 讨论 过 硅 树 脂 在 控 亮 剂 中 之 应 用 , 并 举 C 


出 一 些 实例 .，Kselikc? 和 Clark BS it eit FEM RRL AR BE R 
CoRR RET HS TR. 后 一 著者 从 耐久 性 、 光 泽 及 韧性 各 方面 强调 
此 新 材料 之 优点 。 . 

Treffler 99 对 于 自行 擦 亮 的 蜡 乳 状 液 作 过 很 多 研究 。 他 研究 
改变 蜡 和 乳化 剂 的 效应 、 所 用 的 乳化 剂 中 有 胺 和 脂肪 酸 , 

关于 配方 Figliolinoc99]，Lessercl00] 和 Wassermant!0 key ' 
一 般 的 讨论 。 关 于 意大利 的 情况 ， 可 参看 Camperin yR, 
MEA Strauss) 讨论 了 蜡 乳 状 流 地 板 控 亮 剂 的 加 工 过 程 。 
Prince") 借 化 学 结构 讨论 了 棕榈 蜡 的 乳化 能 力 ， Murphy 和 
Schwemer""5 用 红外 光谱 作 了 分 析 乳 状 液 毛 亮 剂 的 颇 有 意义 的 工 
W. 


乳 状 液 涂料 


她 状 液 涂料 是 一 种 比较 简单 的 体系 ， 其 中 有 载 色 液 (vebicle) 
及 色 料 (这 是 使 涂 过 的 表面 有 颜色 而 不 透明 的 固体 )， 此 外 还 可 以 
加 些 能 挥发 的 冲淡 剂 以 使 其 易于 使 用 。 在 此 讨论 中 我 们 所 注意 的 
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主要 是 载 色 液 . 

多 年 以 来 ,涂料 只 有 油漆 与 水 漆 两 种 类 型 "*.。 这 两 个 名 称 表示 
其 中 的 载 色 液 。 此 二 种 漆 的 重要 区 别 是 其 载 色 剂 干燥 的 方式 . 油 
读 的 干燥 有 两 个 步 又 :第 一 步 是 冲淡 剂 之 蒸发 ;第 二 步 是 油 (最 党 
用 的 是 熟 胡 麻油 或 桐油 ) 经 过 复杂 的 氧化 及 聚合 反应 以 成 结实 光 
RARR. 水 漆 之 干燥 则 只 是 水 的 蒸发 . 

此 二 类 型 皆 有 缺点 ， 水 漆 便 宜 , 易 于 使 用 ,但 是 成 品 一 般 皆 不 
光滑 且 易 于 损坏 .油漆 的 膜 结实 光滑 ,不 易 损 坏 , HEA, 而 且 
在 干燥 时 放出 难 闻 的 气味 . 

8 8.9. 乳 状 液 涂 料 的 配方 ”近年 来 人 们 发 现 可 以 合并 二 种 
涂料 的 优点 而 减少 其 缺点 。 这 就 是 乳 状 液 涂 料 ， 此 种 涂料 的 最 简 
单 形式 就 是 含有 干 性 油 的 水 漆 。 比较 高 级 的 形式 是 用 真 的 乳 状 
ik. O/W 及 W/O By FARR A LAA, 但 是 人 们 一 般 喜 用 O/w 
型 的 。 

Werthan5l06 叙述 过 一 种 载 色 液 的 配方 。 此 种 配方 和 标准 油 
漆 载 色 液 的 差不多 ,但 是 以 乳 状 液 的 形式 ,配方 如 下 ， 


FLARE A AR IK) 


成 分 份 数 


甘油 松香 酸 三 酯 93 
熟 亚 麻油 75 
mi K 42 
mo m 36 
氨水 (28%) 16 
[E LUI : 93 
松 ith 32 
液体 催 干 剂 8 
[Diii 1 
水 604 


” 水 梁 是 最 古老 的 一 种 涂料 。 古 埃及 人 以 酸奶 和 新 烧 的 石灰 组 成 的 漆 即 是 。 
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主要 的 乳化 剂 是 油 酸 铵 ， 酷 素 也 是 用 以 增加 稳定 性 的 。 配方 
中 乳化 剂 的 总 量 其 高， 表示 在 此 种 乳 状 液 中 稳定 性 是 极其 重要 的 
因素 。 因 为 体系 中 蛋白 质 及 油 质 材料 的 含量 其 高 ， 故 须 加 防腐 剂 
( 氮 化 的 芋 基 酚 ) 以 抑止 微生物 引起 的 分 解 . 

所 以 用 油 酸 铵 为 主要 乳化 剂 是 因为 在 干燥 过 程 中 氨 会 RR, 
从 而 导致 乳 状 液 的 破坏 ,使 所 余 之 油膜 经 过 氧化 而 干燥 . 

另 一 个 类 型 的 乳 状 液 涂料 基本 上 是 油漆 , 但 其 中 含 一 些 油 溶 
乳化 剂 。 此 种 油漆 可 在 搅拌 之 下 加 入 水 中 以 成 O/W 型 乳 状 i. 
若是 愿意 的 话 , 也 可 以 按照 普通 的 方式 以 矿物 油 冲淡 之 . 

Werthant1062 还 报告 过 在 配方 中 使 用 酷 素 以 外 的 其 他 材料 ,如 
KERA WRA BE BE. PRE. 虽然 这 些 东 西 可 
用 ,但 Werthan 认为 酷 素 的 产品 最 好 。 

其 他 类 型 的 乳化 剂 也 可 以 用 。Allenc5 叙述 过 一 种 载 色 液 ， 
其 主要 乳化 剂 是 十 二 烷 基 硫 酸 钠 ， 另 加 一 些 藻 胸 酸 钠 以 增进 稳定 
性 .将 此 乳 状 载 色 液 与 色 料 配 合 ,看 看 所 得 油漆 的 品质 ,可 能 是 个 
有 意义 的 实验 .一 种 白色 涂料 可 以 按照 下 方 配制 

乳 状 液 白 涂料 


AA 400 
mod 180 
云母 100 
乳 状 载 色 液 。 620 


乳 状 液 涂 料 的 一 个 近代 发 展 是 用 合成 树脂 的 乳 状 液 为 载 色 
液 ， 油 相 的 全 部 或 一 部 分 是 合成 高 聚 物 。 此 种 乳 状 液 主要 是 用 乳 
液 聚 合 的 技术 生产 的 ,将 在 $8.21 及 88.22 中 讨论 之 . 

在 乳 状 液 涂料 配方 中 最 初 使 用 的 树脂 乳 状 液 是 所 谓 的 醇 酸 树 
脂 (alkyd resin)。 根 据 Levesquem0%]， 醇 酸 树脂 是 多 元 醇 与 多 元 
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BHAT ROR RE AMAT, 则 得 干 性 树脂 。 关于 此 
种 树脂 的 化 学 和 E 产 , A Levesque"! 及 Ferguson 和 Sel- 
lersclo9]。 Gheetham 和 Pearce’! 曾 详细 讨论 过 以 醇 酸 树脂 为 基 
底 的 乳 状 液 涂料 的 生产 . 

在 近来 的 载 色 液 配方 中 ， 各 种 类 型 的 高 聚 物 皆 得 到 使 用 .此 
种 乳 状 液 的 使 用 方式 与 从 前 干 性 油 基 的 无 大 分 别 ， 但 是 油漆 的 性 
REH. 现在 我 们 几乎 完全 可 以 为 满足 特殊 载 色 液 的 要 求 “定做 ” 
出 合用 的 高 聚 物 。 E 

$8.10. 乳 状 液 涂料 的 文献 除了 上 述 者 外 ， 下 面 所 举 的 也 
是 值得 参考 的 ， Elm 和 Werthantt!? 讨论 过 乳 状 液 涂料 的 通 性 ， 
特别 是 此 种 乳 状 液 的 稳定 性 .Iddingsc523 及 Paynet!!?2 也 讨论 过 
乳 状 液 涂料 的 一 般 问 题 。 Musgravec095 叙述 过 乳 状 液 技术 在 生产 
乳 状 液 涂料 中 的 应 用 。 Paxont!9) Burr 和 Matvey5116]，Steigc17] 
及 Chatfieldt!52 等 人 讨论 过 配方 问题 。 MecLeanc097 讨论 过 在 配 
方 中 使 用 高 聚 物 , 如 聚 乙酸 乙烯 酯 、 聚 葵 乙 烯 、 葵 乙烯 共聚 物 等 等 
的 问题 。 Davis5l20 详细 讨论 过 此 种 类 型 的 内 部 墙 漆 配方 . 关于 乳 
状 液 涂料 的 原料 ,文献 不 少 。 在 这 方面 Cogan Fy Clarket!212 AR A, 
前 发 表 的 文章 是 有 用 的 。 Palmer 和 Caset? 讨论 过 用 乙酸 乙烯 
酯 共聚 物 的 载 色 液 , ^gabeg? 11? pEYE SERE TZ, M TUAR UR, Hand? pr 
论 过 聚 丙烯 系 的 乳 状 液 。 关于 最 近 的 醇 酸 树脂 的 结果 ， 可 参考 
Hurdcl25] 的 文章、 

近年 来 ,适合 于 外 部 用 的 乳 状 液 涂料 得 到 了 发 展 。 Allyn 
讨论 过 用 于 此 目的 之 丙烯 型 乳 状 液 , 而 Fikenscher 3 曾 讨论 过 
聚 乙酸 乙烯 酯 型 的 乳 状 液 .Kubie, O'Donnell, Teeter 和 Gowant!282 
曾 讨论 过 自 亚 麻子 制 得 的 乳化 剂 用 于 涂 层 的 问题 , Cowan 和 
Gast"! 评论 了 乳 状 液 涂料 中 植物 油 的 一 般 应 用 . 

Brownt*9! 曾 讨论 与 涂料 有 关 的 高 分 子 体系 中 表面 活性 剂 的 
作用 , Bass ^O KERET ERTI, Bech ert 评论 了 与 此 有 关 
的 液 - 液 界面 的 表面 化 学 . 

Ford 有 关于 在 乳 状 液 涂 料 生 产 中 使 用 胶体 磨 的 有 价值 的 
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wx. 

$ 8.11. UHALITHERESLUCE BRR. KARI 
涂料 ， 但 是 在 此 处 仍 可 简单 地 讨论 一 下 。 通常 硝化 纤维 漆 是 在 能 
挥发 的 溶剂 中 使 用 的 ,但 是 在 某 些 用 途中 (如 处 理 多 孔 的 表面 ), 将 ， 
其 变 为 乳 状 液 的 形式 使 用 是 有 好 处 的 . 

此 处 所 用 的 乳化 剂 必须 不 含 电解 质 ， 而 且 基 本 上 是 中 性 的 . 
在 实际 中 漆 的 本 身 是 酸性 的 ， 故 所 用 的 乳化 剂 必 须 是 在 酸性 介质 
中 稳定 的 。 

对 于 硝化 纤维 梁 ， 十 二 烷 基 硫酸 钠 和 磷 化 档 麻 油 的 混合 物 是 
合适 的 乳化 剂 ; 对 乙 基 纤 维 , 可 用 油 酸 钾 ; 对 “Parlon”” 可 用 油 酸 
A. 于 水 相 中 加 少量 的 保护 胶体 ,如 CMG、 酷 素 等 等 ,可 能 增加 
稳定 性 ， 

Simpson? 曾 对 此 种 乳 状 液 的 粘度 作 过 有 意思 的 研 究 。 只 
有 在 低 相 体积 时 ， 以 聚 乙烯 乙酸 邻 苯 二 甲酸 钠 稳定 的 硝化 纤维 乳 
状 液 才 是 牛顿 型 的 流体 ， 在 高 浓度 时 它 是 假 塑 性 的 流体 ， 乳 化 剂 
的 浓度 、 分 散 相 的 体积 和 外 相 的 粘度 若 增加 多 残余 ” 粘度 ( 即 外 延 
至 剪 速 为 零 的 数值 ) 也 增加 . 

关于 硝化 纤维 乳 状 波 的 配方 及 生产 ， 可 参 AF Campbellt, 


农业 喷雾 剂 


用 化 学 药品 为 动 植物 的 杀 虫 剂 由 来 已 入， 以 乳 状 液 的 形式 使 
用 杀 虫 药 也 有 近 百 年 的 历史 ,除了 在 生产 中 的 重要 性 之 外 ， 此 类 
任务 对 于 乳 状 液 配方 也 提出 一 些 有 普遍 意义 的 问题 ， 

§ 8.12. 农业 喷雾 剂 的 配方 ”农业 喷雾 剂 一 般 皆 以 所 N 
乳 状 液 ” 的 形式 出 售 。 这 是 毒剂 在 有 机 溶剂 中 的 溶液 ,其 中 含有 油 
WAER. 使 用 之 时 加 入 适量 之 水 ， 手 扬 之 即 得 所 要 的 乳 状 液 . 
VERI ALAR ET RE ESAE O/ w 型 的 ,但 也 有 少数 例外 。 ` 


” 一 种 氮 化 橡胶 的 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
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显然 ,在 此 种 情形 下 欲 得 乳 状 液 , 对 于 乳化 剂 的 选择 必须 谨慎 
从 事 。 特别 是 所 用 之 水 可 有 各 种 硬度 ， 故 此 乳化 剂 必须 是 不 怕 钙 
的 。 这 种 要 求 就 取消 了 多 种 负离子 型 的 好 乳化 剂 。 我 们 可 用 正 离 
子 型 的 乳化 剂 , 因 其 一 般 不 怕 硬 水 ,但 是 多 数 配 方 中 皆 用 非 离子 型 
的 .近来 渐 有 人 用 非 离子 型 与 负离子 型 的 混合 物 于 此 种 乳化 剂 . 

在 旧型 杀 虫 喷雾 剂 中 活性 成 分 是 矿物 油 或 焦油 馏 液 ， 其 作用 
是 司 害 虫 室 息 而 死 。 此 类 喷雾 剂 的 一 种 典型 配方 如 下 ce ， 


自 乳 化 的 农业 喷雾 剂 
成 分 % 
农业 喷雾 油 97.5 
“Ethofat 142/15"* 2.0 
Mahogany #** 0.5 


EERME RH DDT、 八 氢化 甲 桥 节 (Chlordane), 8H 
(toxaphene) 等 型 的 杀 贝 药 之 使 用 日 益 增多 。 一 个 用 正 离子 型 乳 
化 剂 稳定 的 含 DDT 的 可 乳化 小 溶液 可 按 下 配方 制备 csn; 


DDT 可 乳化 浓 液 
成 分 % 
DDT 25.0 
“Arquad 2 "*** 1.0 
“Ethofat 142/20"* 0.5 
二 甲 莱 73.5 


用 非 离子 型 乳化 剂 可 以 制备 很 浓 的 Chlordane 液 5， 


” 都 是 环 氧 乙 烷 和 松香 、 脂 肪 酸 的 缩合 产物 之 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
t 油 溶 性 石油 磺 酸 盐 的 俗称 一 一 译 者 注 。 
t 见 $8.6 的 译 者 注 一 一 译 者 注 。 
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Chlordane 可 乳化 浓 液 


成 分 % 
Chlordane 74.0 
th 21.0 
“Atlox 3404") 2.5 
“Atlox 3403") 5 


ge: 主要 成 分 可 能 是 聚 氧 乙烯 山梨 醇 的 脂肪 酸 、 树 脂 Ne 混合 酯 的 商品 名 称 一 一 译 
这 些 类 型 的 浓 液 很 容易 分 散 成 相当 稳定 的 乳 状 液 . 图 7-11 即 
此 种 乳 状 液 形成 时 的 上 照片。 事实 上 ， 此 种 乳 状 液 的 稳定 性 必须 很 
好 地 平衡 ， 在 喷雾 器 中 必须 是 很 好 的 乳 状 液 ， 喷 到 叶 上 之 后 须 几 
乎 立时 就 破坏 .能 办 到 这 一 点 毒剂 就 在 叶 上 形成 膜 而 不 会 很 快 消 
失 . 若是 乳 状 液 不 破坏 , 则 一 部 分 毒剂 自 叶 上 滴 下 ,而 无 代价 地 损 
RT. Smith 和 Goodhue 强调 过 喷雾 用 乳 状 液 的 液 珠 大 小 的 
重要 性 .若是 太 小 , 则 与 叶 面 接触 后 破坏 得 不 完全 ;若是 太 大 ， 则 
容易 分 层 , 因 而 使 毒剂 在 叶 上 的 分 布 不 均匀 ， 
Furmidge5140] 研 究 了 喷雾 剂 滞留 在 植物 叶子 上 的 表面 化 学 ， 
Haydonci5 自 双 电 层 理论 出 发 考虑 了 叶子 表面 和 乳 状 液 小 珠 间 的 
相互 作用 。 Batonc 234 3x Se nit 25 JH TLAR. 液 的 一 般 物理 化 学 要 求 
ETHE. 
关于 油 型 乳 状 液 的 老 文献 , Woodman) $$ AREE. 
Felbercl4 研 究 过 农业 乳 状 液 喷 后 所 成 之 膜 。 关于 DDT 乳 状 液 的 
文献 相当 多 ,如 Jones 和 Eluno5l451 Plantecl46 及 Hack mantin 等 
的 文章 。 Plante 文中 有 关于 用 多 种 有 机 溶剂 配方 的 重要 数据 . 
Sparr 和 Bowenc4a 广 泛 的 研究 过 军用 杀 虫 剂 配方 的 乳化 剂 。 
他 们 发 现 , 对 于 Lindane, DDT, 和 NBIN 三 种 毒剂 , 环 氧 乙 烷 与 九 
烷 基 酚 所 成 的 乳化 剂 中 之 CHO 克 分 子 比例 各 有 一 个 最 合适 的 
BU, Brown 和 Riley pEe3E 4 ik Heme yh fa LC 剂 评价 的 
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问题 . 

Gladstoner!50] 曾 相当 详细 地 讨论 过 浓 乳 状 液 的 配方，Fisch- 
er 近来 讨论 了 这 方面 乳化 剂 的 现状 。 关于 农药 乳 状 液 的 检验 
可 参考 Behrens !923 yy Y Fe 


食品 乳 状 液 


乳 状 液 技术 的 一 种 最 重要 的 应 用 是 制造 食品 ， 有 些 最 古老 的 
乳 状 液 , 如 奶油 ,凉拌 菜 的 上 页 汁 等 等 ,就 属于 此 类 ,至 于 将 乳 状 液 理 
论 应 用 于 烘 烤 过 程 及 医疗 食品 则 是 近代 的 发 展 . 

$8.13. 蛋黄 效 及 卤 汁 ”最 富 于 教育 意义 的 食品 乳 状 液 可 能 
是 蛋黄 次 .蛋黄 效 基 本 是 一 种 O/W 乳 状 液 ,其 中 的 分 散 相约 占 60 一 
802% .对 于 稳定 性 的 相 体积 理论 ,这 实在 是 一 种 严重 的 挑战 ,特别 
是 在 食品 乳 状 液 中 我 们 对 于 乳化 剂 的 选择 受 了 严格 的 限制 。 事实 
上 蛋黄 效 中 的 乳化 剂 是 几 百年 来 人 们 就 已 熟悉 的 蛋黄 与 芥末 . 

对 于 生产 蛋黄 将 的 问题 ,Corran5153] 发 表 过 一 篇 非常 全 面 的 文 
Tt. 根据 Corran, 蛋黄 敬 的 一 种 商品 中 的 标准 配方 是 : 


蛋黄 X 

成 分 % 
油 75.0 
食盐 1.5 
蛋黄 ` 8.0 
Fk 1.0 
水 3.5 
醋 (6% 乙 酸 ) 11.0 


此 外 还 可 以 加 一 点 调味 生 色 的 材料 。 此 处 须 注意 的 是 大 部 分 的 水 
相 是 和 栈 一 起 加 入 的 . Corran 详细 讨论 了 影响 蛋 黄 次 稳定 性 的 
SAAR: 

1. 蛋黄 ;2. 相 体积 ， 3. 芥末 的 乳化 作用 4。 混合 的 方法 ; 
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5. 水 的 硬度 ;6. 粘度 . 

自然 ,这 些 因子 并 非 同等 重要 . 从 很 多 方面 看 来 ,最 重要 的 是 
第 一 项 ,因为 对 此 体系 ,蛋黄 远 远 不 是 最 合适 的 乳化 剂 。 考察 蛋黄 
的 成 分 就 可 以 说 明 这 一 点 。 蛋 黄 的 成 分 约略 如 下 ， 


E RK 

成 分 % 
IR 肪 22.5 
RAR 16 
卵 磷脂 10 
Ja f sy 1.5 
ES 2 
水 48 


3th iS Ae TTR HE CE SR SERE RU AE. 主要 的 活性 物 , 孵 磷 脂 ， 
是 很 好 的 O/ W FLAC Ft RAR HRR EA W/O 乳化 剂 。 正如 
我 们 所 预期 的 ,此 物 是 困难 的 来 源 . 从 前 已 经 提 过 Corran 所 (ES 
磷脂 / 胆 人 省 醇 比例 对 乳 状 液 类 型 影响 的 研究 (8 5.8 及 表 5-1) . 
自 这 些 数据 可 得 结论 如 下 ， 在 约 50-50 的 油水 乳 状 液 中 ， 若 卵 磷 
脂 / 胆 省 醇化 例 低 于 8:1， 体 系 即 发 生变 型 而 成 了 W/O 型 的 乳 状 
液 ( 在 天 然 的 蛋黄 中 ,此 比例 才 有 6.7:1)”. 

如 此 考虑 之 后 ,我 们 可 以 说 ,稳定 的 蛋黄 效 乳 状 液 所 以 能 实现 
的 唯一 原因 可 能 是 因 有 芥末 存在 .在 稳定 蛋黄 鸥 的 过 程 中 ， 划 末 
是 一 种 粉末 乳化 剂 ($ 4.27—§ 4.29). 

Corran 研究 了 一 系列 的 橄榄 油 在 石灰 水 中 的 乳 状 液 以 说 明 匣 
末 的 效率 .他 将 同体 积 的 橄榄 油 和 水 放 在 一 起 而 摇 荡 之 ,水 中 之 钙 
自然 就 和 油 中 之 自由 酸化 合 而 成 钙 皂 .如 所 周知 ,此 皂 能 稳定 W/O 
乳 状 液 。 他 观察 加 入 芥末 粉 对 于 乳 状 液 类 型 的 影响 。 在 他 的 实验 
中 ， 粗 和 细 的 粉末 皆 曾 被 采用 .他 的 一 些 结果 列 在 表 8-3 及 8-4。 


t 这 个 结果 可 以 解释 下 述 事实 ， 新 鲜 的 蛋黄 比 贮藏 一 个 时 期 后 的 更 令 人 满意 3 
因 有 的 孵 磷脂 会 破坏 , 故 卵 磷脂 / 胆 盘 醇 比例 变 得 不 利 了 。 
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自 表 中 数据 即 可 看 出 ， 只 须 有 2% 的 并 末 粉 即 可 使 体系 变 成 
O/W 型 的 乳 状 液 。 正 如 所 预期 的 , 粗 粉 的 效率 较 低 。 


X 8-3 MRO AKA MADARA BOM 


芥 X oo 乳 状 液 类 型 


W/O 

W/O 
主要 是 W/O( 不 稳定 ) 
主要 是 W/O( 不 稳定 ) 
主要 是 W/O( 不 稳定 》 

多 重 (不 稳定 》 

多 重 (不 稳定 》 
主要 是 O/W (不 稳定 》 

o/w 

o/w 

o/w 


表 8-4 TRH kB LR Recon 


芥 RK 00 ARRAY 
0 W/O 
0.4 W/O 
0.8 w/o 
1.28 w/o 
1.7 ; w/o 
2.5 多 重 (不 稳定 ) 
3.3 多 重 (不 稳定 ) 
5.9 多 重 (不 稳定 ) 


前 已 指出 ,在 蛋黄 泡 中 , 相 体 积 的 情形 对 于 我 们 所 要 得 的 乳 状 
液 类 型 是 不 利 的 。 所 采用 的 制备 技术 对 此 情形 也 没有 改善 .习惯 
的 方法 是 将 各 种 固体 (蛋黄 ， 芥 末 及 调味 香料 ) 在 一 起 干 磨 。 然 后 
加 入 小 量 的 水 ， 在 激烈 搅拌 之 下 将 油 徐徐 加 入 以 成 一 很 粘 的 “ 核 
心 ， 然 后 再 加 水 以 将 “核心 ” 冲 稀 至 所 要 的 成 分 。 这 些 制 备 “ 核 心 ” 
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的 条 件 应 当 有 利于 W/O 型 乳 状 液 之 形成 ， 而 不 利于 我 们 所 要 的 
O/W 型 ,虽然 乳化 剂 对 于 此 点 稍微 有 所 改善 . 

但 是 这 个 习惯 传 下 来 的 方法 却 有 完全 合理 的 解释 .除非 是 所 
用 的 方法 能 够 在 很 早 的 阶段 即 得 到 很 稠 的 产品 ， 混合 的 效率 就 很 
低 ,因而 不 能 很 好 地 均 化 。 利 用 胶体 磨 可 以 部 分 地 克服 此 种 困难 ， 
但 是 应 当 注意 , 不 要 使 颗粒 变 得 太 小 ,因为 车 是 颗粒 太 小 , 界面 积 
就 可 能 大 到 使 乳化 剂 不 足 为 稳定 之 用 ， 


图 8-1 一 个 现代 蛋黄 北 车 间 

应 用 胶体 磨 均 化 产品 。 
Corran 也 研究 过 搅 拌 的 时 间 和 温度 对 最 后 产品 的 粘度 之 影 
响 . 倘 车 酸 组 分 不 是 在 最 初 阶段 加 入 ,产物 的 粘度 即 不 断 地 随 着 搅 
拌 时间 增 加 ， 若 在 最 初 阶段 即将 醋 加 入 ,即使 是 一 部 分 , 则 稠度 与 
搅拌 的 关系 不 明显 。 加 胶 可 能 增加 稳定 性 , 硬 水 则 可 能 有 坏 影 响 。 
图 8-1 是 一 个 使 用 胶体 磨 的 近代 蛋黄 酱 厂 。Smith 和 了 Reescl54 

曾 讨 论 了 在 这 类 厂 中 蛋黄 效 的 连续 生产 。 
与 蛋黄 效 相 反 , 另 一 食品 乳 状 液 , OPES Ht (salad dressing) 
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的 制备 则 比较 简单 .这 也 是 O/W ARE, 主要 是 用 蛋黄 稳定 
的 。 但 油 的 浓度 比 前 者 小 得 多 , 一 般 才 有 45%6 左 右 , 并 且 还 常用 
各 种 胶 为 另外 的 稳定 剂 , 因此 几乎 用 任何 技术 皆 可 得 完全 稳定 的 
乳 状 液 . 

88.14. HERR 乳化 剂 在 烘 烤 食 品 中 的 使 用 是 很 广泛 
的 。 一般 地 说 ,乳化 剂 有 两 种 用 处 。 制 生 面团 之 时 若 有 乳化 剂 ,各 
2 30098394], 因此 对 最 后 产品 的 质量 有 好 影响 。 第 二 种 
好 处 是 使 最 后 产品 发 霍 较 慢 . 

作用 的 详情 现时 还 不 清楚 ， 有 人 认为 这 是 阻止 饼 或 面包 中 淀 
粉 成 氢 键 的 结果 。 

Jooste 和 Mackey5155] 发 现 , 制 饼 时 车 加 一 些 甘 油 单 硬 脂 酸 酯 ， 
脂肪 和 气泡 皆 分 散 得 更 细 . 分 散 所 以 改善 是 因为 乳化 剂 聚 于 脂肪 - 
液体 及 空气 -液体 的 界面 若 在 烘 烤 过 程 的 初期 蛋白 质 即 凝结 , 则 
屯 化 剂 对 于 脂肪 及 空气 分 布 的 稳定 作用 最 显著 . 用 3 或 6% 乳化 
剂 的 效果 没有 区 别 ,将 乳化 剂 分 散 于 脂肪 中 或 水 中 亦 无 不 同 . 

Skovholt 和 Dowdler!s9 研 究 面 包 , 其 中 含 3 或 2% 的 油 " BR 
氧 乙烯 硬 脂 酸 酯 及 植物 油 的 甘油 单 酸 脂 各 0.5%. 面包 压缩 性 质 
表示 此 二 者 皆 能 有 效 地 阻止 发 霍 。 他 们 还 注意 到 面包 在 较 冷 天 气 
(如 冬天 室内 温度 ) 比 在 较 热 天 气 ( 如 夏天 ) 易 于 变 硬 . 

Truax 和 MacDonaldcls7 曾 对 几 个 变数 对 油 之 影 响 作 了 细致 
的 统计 研究 ,用 的 乳化 剂 是 甘油 单 酸 酯 .结果 证 明 乳 化 剂 的 c- 甘 
油 单 酸 酯 含量 和 碘 价 能 在 很 大 范围 变化 而 基本 上 不 影响 油 * 的 性 
HE. 另 一 方面 ,脂肪 油 的 选择 和 调制 条 件 则 是 相当 重要 的 。 

Handleman, Conn 和 Lyonst155286 Jor FA ZS mii (25 065 EAS 2 BT DD 
油 蛋糕 中 泡沫 形成 的 作用 ,得 出 的 结果 有 实践 意义 。 

Pylercls9 曾 详细 讨 话 过 乳化 剂 在 烤 品 工业 中 的 应 用 。 近年 
来 , 对 于 烘 烤 食品 和 一 般 食品 中 所 用 乳化 剂 的 类 型 作 了 严格 的 限 
ffi], Brokawcl6o 近 来 清楚 地 总 结 了 大 多 数 乳 化 剂 的 情况 。 关于 食 
品 添加 剂 的 应 用 可 参考 Meyer 的 总 结 r160。 

* 是 指 猪 油 或 奶油 (shortening) 一 一 译 者 注 。 
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§ 8.15. 人 造 奶油 ”在 美国 , 人 造 奶油 是 精炼 过 的 植物 油 在 
刚 消 过 毒 的 牛奶 中 之 乳 状 液 。 也 有 用 动物 油 的 ,但 其 量 不 多 ,而 且 
常 是 与 植物 油 合 用 的 . 在 欧洲 大 陆 则 用 鱼油 ,特别 是 鲸鱼 油 。 
Glayton 记载 过 典型 人 造 奶油 的 成 分 如 下 2， 
人 造 奶 油 中 的 脂肪 组 成 


成 分 % 


+ ith 15 
椰子 油 15 
棕榈 仁 油 50 
花生 油 10 
% F ih 10 


这 是 一 个 动 植物 油 的 混合 物 . 

根据 Clayton, 在 美国 (在 英国 亦 有 如 此 作 的 ,但 较 少 ) — 般 是 
将 油脂 混合 物 熔 化 ,然后 将 其 与 牛奶 均匀 地 搅 在 一 起 ,此 牛奶 是 事 
先 用 某 种 奶 酸 菌 “ 催 熟 ? 过 的 .。 

生产 人 造 奶 油 的 基本 问题 是 制备 一 个 稳定 的 W/O 乳 状 液 ,其 
中 含 77 一 84% 的 油脂 和 23 一 16% 的 水 (来 自 乳 浆 )。 所 用 牛奶 的 
温度 约 为 ?7"C， 油 相 加 入 时 的 温度 约 为 40"C。 将 乳 状 液 冷 却 然后 
Jm. 冷却 使 粘度 陡然 增加 ,对 于 乳 状 液 有 稳定 作用 ; 同时 对 于 最 
后 成 品 ， 高 粘度 自然 也 是 我 们 所 欢迎 的 性 质 。 在 低温 加 工 的 目的 
是 将 过 剩 之 水 挤 出 ,并 将 其 包 藏 在 塑性 主体 之 中 . 

Bailey52633 相 当 全 面 地 讨论 了 人 造 奶 油 的 组 成 和 近 代 的 生产 
技术 。 近 来 Meyercl643 也 有 关于 这 方面 的 介绍 ,但 没有 那么 详细 。 


医用 乳 状 液 


虽然 将 药材 制 成 乳 状 液 的 形式 已 实践 了 许多 年 ， 但 其 优点 只 
是 在 较 近 期 的 医疗 实践 中 才 开始 充分 利用 .二 种 重要 的 技术 即 是 
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口服 和 注射 

8 8.16. 口服 对 营养 不 良 ,证 明 用 含 40% 花 生 油 的 乳 状 液 
是 有 效 的 ,可 以 口服 也 可 以 注入 静脉 9 全;。 Geyer, Olsen, Andrus, 
Waddell. 和 Stare5165 叙 述 过 此 种 乳 状 液 的 制备 (要 求 无 毒 菌 的 ). 
Lambert, Miller 和 Frost! 7 评价 了 用 于 此 种 乳 状 液 的 乳化 剂 . 

因为 此 类 乳 状 液 需要 压 热 , 故 此 Benerito 和 Singleton51682 研 
究 了 升 高 温度 对 常用 乳化 剂 的 影响 。 Singleton, Benerito 和 Whi- 
ter169] 还 研究 了 冻结 -熔化 循环 对 这 类 乳 状 液 的 影响，Singleton， 
White, Ditrapani 和 Browncl7o 近 来 报道 了 一 种 适用 于 此 目的 之 乳 
化 剂 ， 

88.17. 注射 ”为 了 可 用 大 剂量 ， 注 射 所 使 用 的 药剂 通常 是 
W/O 型 的 乳 状 液 ,在 乳 状 液 降解 时 药剂 就 缓慢 地 为 有 机 体 吸收 .， 

制备 乳 状 液 通常 用 一 种 叫 Freund 的 辅 药 为 介质 , 它 是 一 种 
Arlacel A( 甘 露 糖 醇 单 油 酸 酯 ) 在 轻 矿物 油 中 的 混合 物 和 1 Arla- 
cel A 与 矿物 油 的 比例 一 般 是 1:1097??。 所 以 将 其 叫 作 辅 药 是 由 
于 下 述 事实 ， 用 乳 状 液 式 的 药剂 时 ， 其 疗效 超过 单纯 使 用 的 较 大 
剂量 所 预期 的 ， 

例如 ,Salk 及 其 同事 "1 广泛 研究 了 乳化 的 流行 性 感冒 疫苗 
之 使 用 ， 发 现 用 乳 状 液 药 剂 治疗 的 病人 所 显示 的 抗体 水 平 约 为 用 
平常 方法 治疗 的 十 们 ,而 且 可 保持 这 个 水 平 达 二 年 以 上 . 

WEAK Loveless Tg Brownt? 55 研究 利用 高 vk 度 乳化 药 
剂 一 年 或 二 年 注射 一 次 以 治疗 变 应 (allergies) 的 可 能 性 ,证 明 比 传 
统 的 变 应 治疗 所 用 的 连续 低 量 注 射 更 好 。 虽然 此 种 技术 离 通 用 还 
颇 怕 了 远 ， 而 且 还 有 某 些 争议 ， 但 自 其 应 用 无 疑 已 得 到 了 显著 的 效 
JR. : 
Berlinc55 曾 叙述 了 此 种 技术 的 使 用 保证 了 Arlacel A 的 生理 
安全 ,Davenportc'7n 曾 评论 了 药剂 中 矿物 油 辅 药 之 应 用 。 
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RARE 


使 用 沥青 乳 状 液 的 机 会 很 多 ， 其 主要 目的 是 要 使 表面 具有 搞 
水 性 . 常 遇见 的 用 途 有 ， 铺 路 (这 可 能 是 最 重要 的 用 途 ) ,建筑 ( 屋 
顶 及 地 面 ), 浸 纸 或 布 ,绝缘 , 绝热 , 粘 合 (软木 或 石棉 ) 等 等 ， 制造 
煤 球 或 碳 电极 时 也 用 此 种 乳 状 液 . 

§ 8.18. 铺路 ”对 于 沥青 乳 状 液 的 用 途 研 究 最 透 的 可 能 是 铺 
路 ， 以 乳 状 液 的 形式 使 用 沥青 的 主要 优点 是 容易 铺 . FURR 
动 性 远 远大 于 沥青 的 熔 体 ， 故 比 直接 用 沥青 时 铺 得 快 而 且 平 . 此 
外 ,可 将 乳 状 液 铺 在 湿 的 地 面 上 ,车 完全 用 沥青 就 不 能 达到 此 目 
的 . 

沥青 乳 状 液 的 配方 是 一 个 复杂 的 稳定 性 问题 . 一 方面 ,我 
们 希望 乳 状 液 相当 稳定 ,以 便于 自 产地 运 到 工地 或 贮存 一 个 时 期 
而 不 至 于 破坏 ; 另 一 方面 ， 我 们 又 希望 在 铺 上 之 后 很 快 就 破坏 ， 
以 便于 沥青 展 成 一 膜 并 很 快 地 凝固 . 

这 类 乳 状 液 的 配方 很 多 ,专利 不 下 几 百 种 。 关 于 较 老 的 文献 ， 
Berkman 和 Egloffcls 以 及 Glaytoncliz93 有 很 完备 的 记载 。 

在 最 简单 的 配方 中 ,水 相 中 有 碱 . 均 化 之 后 ,此 碱 与 沥青 中 的 
自由 环 烷 酸化 合成 印 ， 此 皇 即 是 乳化 剂 ， 显然， 此 种 乳 状 液 的 稳 
定性 与 沥青 的 性 质 大 有 关系 ， 有 时 可 能 还 需要 另外 加 些 皂 或 其 他 
乳化 剂 。 一 个 典型 的 配方 如 下 ， 

we AR i 


成 分 26 


地 ow 青 55 
水 44 
亚麻 酸 钠 / 碱 1 


近年 来 ， 以 正 离子 型 乳化 剂 稳定 的 沥青 乳 状 液 逐渐 普遍 。 这 
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种 乳 状 液 具有 某 些 优点 ， 因 为 车 正 电 的 乳 状 液 颗粒 显然 会 与 府 集 
体 上 的 负电 荷 连接 。 这 类 乳 状 液 的 一 个 典型 配方 如 下 "ao， 
正 离 子 型 的 沥青 乳 状 液 


成 分 份 数 
沥青 65 
水 35 
“Redicote E-9"* 0.15 一 0.25 ` 
盐酸 ( 浓 ) 0.10 一 0.20 


盐酸 是 用 以 调节 乳 状 液 的 pH E 6.0—6.5. 

非 离子 型 的 乳化 剂 在 某 些 特殊 应 用 中 也 有 一 些 用 途 . 这 些 乳 
状 液 通常 是 用 均 化 器 或 胶体 磨 制备 的 ,但 有 时 激烈 搅拌 就 够 了 . 

§ 8.19. 沥青 乳 状 液 的 文献 ”最早 研 究 胶体 化 学 的 可 能 是 
Nelensteyn'"0。 他 指出 ， 喷 在 地 面 上 之 后 ， 乳 状 液 的 破坏 有 两 
个 原因 ， 

1. 乳化 剂 的 吸附 ; 

2. 界面 张力 及 界面 电 情况 的 改变 .。 

根据 其 稳定 性 , 乳 状 液 可 以 分 为 不 稳定 `. 半 稳定 和 冷 稳定 “三 
种 . 稳定 性 的 可 能 改变 可 以 Keppler, Blankenstein 和 Borcherst!827 
的 研究 为 例 。 他 们 固定 了 水 相 中 乳化 剂 的 浓度 而 研究 泸 青 乳 状 液 
的 可 破 性 (breakability) 与 沥青 浓度 的 关系 。 他们 用 倾 于 100 克 
标准 石头 上 便 行 破坏 的 乳 状 液 重量 来 衡量 可 破 性 .他 们 的 部 分 结 
果 见 图 8-2. i 

前 已 提 过 Lyttleton 和 Traxlercls? 对 于 沥青 乳 状 液 粘度 的 OF 
究 (§ 3.12), 他们 的 结论 是 :合乎 牛顿 流 型 的 工业 DE LAR He 
很 少 ;多 数 的 粘度 皆 因 剪 速 增加 而 下 降 "'*S. 

Nüsselt5? 讨论 过 制备 此 种 乳 状 液 的 问题 。 他 强调 水 的 硬度 


” 一 种 正 离子 型 表面 活性 剂 的 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
*” 所 谓 冷 稳定 者 即 在 冬天 可 作 修 路 之 用 一 一 译 者 注 。 
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对 于 稳定 性 ， 特 别 是 运输 
时 的 稳定 性 之 影响 .关于 
沥青 乳 状 液 之 制备 ，Bec- 
kercl85 有 很 详细 的 指导 。 
Rickcl87 叙述 过 此 种 乳 状 
液 的 生产 、 性 质 及 用 途 . 
GabrielC!39? 的 较 老 但 仍 很 
有 用 的 文章 则 讨论 物理 性 
质 的 测定 .。 

AserukaH 和 Tomnp- 
abepre gE 过 沥青 的 
[3 性 质 对 于 乳 状 液 稳定 性 的 

ULL ICT 影响 。 他 们 发 现 ， 若 沥青 
图 8-2 沥青 乳 状 液 的 可 破 性 与 富 于 环 烷 烃 ， 则 用 环 烷 酸 
picos Hao 钠 乳化 时 最 稳定 ; 若 富 于 
芳香 烃 ， 则 最 好 的 乳化 剂 是 茶 甲 酸 钠 . 
他 们 也 研究 过 乳化 剂 的 性 质 及 浓度 的 影响 13， 发 现 0.0035 
M 油 酸 钠 的 效率 与 0.35 M 硬 脂 酸 钠 的 一 样 ， 环 烷 酸 钠 的 效率 随 
着 分 子 量 增加 ; 若 达到 394, 则 其 效率 大 于 油 酸 钠 的 . 
Arrianot!90 总 结 了 一 些 测定 沥青 乳 状 液 的 聚 沉 指 数 的 方法 . 
Klinkmant911 评述 了 测定 稳定 性 的 方法 . 
Gabriel 和 Peard5cl92 将 检验 销路 乳 状 液 的 方法 分 为 两 类 ,“ 模 
仿 的 ”及 “经 验 的 ”". “模仿 ”的 检验 企图 在 小 规模 上 重复 在 大 路 上 
”起 作用 的 一 切 因素 。 此 种 方法 的 价值 是 代替 在 实际 的 路 上 试用 . 
Harsch 和 SpotswoodC!932 曾 设 计 了 一 种 仪器 以 测定 沥青 TL 状 
液 的 破坏 速度 ， 并 用 以 研究 破坏 的 机 理 . 他们 的 结论 是 : 破坏 是 
由 于 (1) 水 的 蒸发 ;(2) 沙 石 中 能 溶 盐 类 所 生 的 化 学 效应 ; (3) 沙 石 
表面 所 生 的 物理 效应 . 
Evans 和 Keiller 9€. 设计 过 一 种 仪器 以 测定 沥青 乳 状 液 的 膜 
WFAA BME, Blakely pt ye it Fl A BF PLR bE FR 
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堤 中 之 漏水 问题 。 

Raudenbuschcl96] 和 Bradshawt!972 近来 评论 了 沥青 乳 状 液 的 
生产 ,包括 沥青 成 分 的 影响 、 乳 化 剂 的 性 质 和 搅拌 25 式 等 数 据 . 
Lettersti987 ERATE HAREA H REEE T ERTH US 
青 乳 状 液 的 领域 . 

§ 8.20. 一 些 专利 在 此 节 中 要 叙述 一 些 近 来 的 有 XM. 
Grader ”20 曾 建 议 过 用 氮 化 松 浆 油 为 乳化 剂 。 Buckley 20 Bl 
述 过 如 何 加 用 Vinsol 树脂 以 增加 乳 状 液 的 稳定 性 并 改善 其 干燥 性 
质 。 Chadder, Spiers 和 Arnoldc2022 提出 过 一 种 制备 沥青 乳 状 液 的 
方法 , 其 特点 是 先 制 成 W/O 型 的 , 再 使 之 变 成 所 要 的 Oo/w 型 的 . 

Barth ”的 专利 说 ,用 NaOH 处 理 铝 , £1, Heat SUBEN d, 
所 得 的 产品 是 制 沥青 乳 状 液 的 优良 乳化 剂 。 Garrc200 提出 过 一 种 
制造 低 粘 度 沥青 乳 状 液 的 方法 。 Johnson 和 Brownt2053 用 锌 与 松 
浆 油 的 反应 产物 和 油 酸 酰胺 的 混合 物 为 乳化 剂 以 制备 W/O 型 的 
沥青 乳 状 液 . 

Mayfield?" 得 了 另 一 类 型 乳化 剂 的 专利 。 此 乳化 剂 是 不 溶 
于 石油 烃 中 的 松树 脂 之 磺 化 产物 ，Gabriel 和 Rawiinsoncom 的 专 
利 是 用 斑 土 生产 低 粘度 乳 状 液 ,其 中 的 沥青 含量 不 超过 2596. 

BorglinC??? 的 专利 中 用 酪 及 酸 钠 为 稳定 剂 。 他 强调 使 用 软水 
的 重要 性 。 Mayfield??? 利用 皂 化 松香 油 制 得 一 种 具有 很 高 可 破 
性 及 很 好 物理 稳定 性 的 沥青 乳 状 滤 。 在 另 一 专利 中 cz， 他 用 
0.01—0.126 甲 基 纤 维 控制 此 乳 状 液 的 粘度 。 

Arznold ”用 碱 与 淀粉 混合 物 先 制 成 W/O FURY ELAR We. HE 
续 加 入 碱 -淀粉 溶液 、 深 于 碱 的 酷 素 及 NH4OH ,此 乳 状 液 即 变 成 所 
要 的 0/W 型 .改变 乳化 剂 的 量 可 以 控制 破坏 的 速度 ， 

Pratis 和 Oakley "3 将 沥青 中 的 酸 分 为 两 种 ， 若 其 分 子 量 低 
于 400, 就 叫 作 环 烷 酸 ; 若 超过 此 值 , 就 叫 作 沥青 酸 。 分子量 在 
500—900 之 间 的 酸 所 成 的 盐 能 乳化 沥青 。 若 沥青 所 含 的 酸 不 是 
在 此 最 好 的 分 子 量 范围 之 内 ,或 其 量 不 在 最 佳 含量 范围 之 内 , 则 适 
量 地 加 入 分 子 量 合适 的 酸 仍 能 使 之 乳化 。 
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Allen®?!23 主张 用 含 5 一 20 个 矶 原子 的 饱和 或 不 饱和 的 直 链 
脂肪 胺 为 反 脱落 剂 * ,Johnsonc21] 则 用 少量 (1%) 的 胺 皂 以 改善 粘 
附 及 老化 性 质 . 

Worson??t4) FA pet f CGn 0, BE, £8) 的 中 性 盐 与 可 以 重新 
乳化 的 斑 土 以 制备 沥青 乳 状 液 ,其 干 后 之 膜 不 能 重新 乳化 . 

Manzerc215 的 专利 中 用 重 铬 酸 钠 和 重 铬 酸 钾 以 改进 沥青 乳 
状 液 的 粘 附 性 能 , McCoy"?! 为 同样 目的 采用 重 铭 酸 铵 . 

-根据 意大利 的 专利 1, 在 100—120°C JH 0.5 至 3% 的 浓 硫 
酸 处 理 沥青 可 以 改善 其 乳化 性 质 . 

McGoyC?182 曾 得 到 制备 非 碱 性 沥青 乳 状 液 的 专利 。 他 所 用 的 
稳定 剂 是 磺 化 松 浆 油 与 少量 的 重 铬 酸 钠 。 前 者 可 高 至 10% ,后 者 
则 只 有 0.2 一 0.3% . 

Graig 用 陶土 为 沥青 乳 状 液 的 主要 乳化 剂 。Cross"*2 所 用 
的 非 离 子 性 乳化 剂 是 环 氧 乙 烷 与 脂肪 仲 胺 的 加 成 物 . 

关于 沥青 乳 状 液 的 标准 及 检验 方法 可 参考 ASTM 的 刊 
gym 


乳液 聚合 


8 8.21. 此 法 的 优点 ”如 所 周知 ， 高 分 子 化 合 物 的 生产 是 日 
益 重 要 的 技术 问题 。 此 种 材料 的 年 产量 是 以 百 万 吨 计 的 . 

最 早 的 聚合 技术 只 是 简单 的 分 批 法 .在 合适 催化 剂 的 作用 下 
使 体 相 中 的 单 体 或 其 混合 物化 合 直至 达到 所 要 的 聚合 度 . RIER 
合 度 是 极其 有 限 的 , 此 并 非 好 办 法 , 这 个 过 程 会 遇 到 很 大 的 困难 . 
这 是 因为 聚合 乃 放 热 很 多 的 反应 ， 而 温度 之 升 高 能 产生 我 们 所 不 
愿意 要 的 效应 ， 故 此 必须 将 体系 很 快 冷却 .然而 即使 反应 发 生得 
不 多 ,体系 的 粘度 已 经 很 高 ,这 就 使 高 效 热传导 所 需要 的 高 效 搅拌 
KARKA. 

* 在 温 的 天 气 或 遇 到 水 ， 沥 青 与 砂 石 有 脱离 的 倾向 。 此 种 现象 谓 之 脱落 Gtrip- 
ping) 一 一 译 者 注 。 
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HERFRA RIDGE S EAE, (AE PLR 6 RR TA 
进步 ， 虽 然 此 方法 本 身 也 有 其 特殊 的 问题 .反应 所 生 之 热 很 容易 
散 入 水 相 , 并 且 在 此 种 情形 下 粘度 不 因 反 应 而 增加 很 多 ,故此 高 效 
搅拌 可 以 实现 。 此 外 因为 催化 剂 能 溶 于 水 , 故 其 效率 增加 ,聚合 反 
应 可 在 较 低温 度 进行 ,这 也 是 有 利 的 条 件 。 最 后 , 为 某 些 目 的 , 例 
如 成 膜 ,最 好 使 用 浆 状 的 高 聚 物 ,而 用 此 法 所 生产 的 高 聚 物 正 是 此 
种 状态 . 

多 数 聚 合 反 应 皆 是 在 碱 性 条 件 下 进行 的 。 作 为 此 种 乳 化 剂 ， 
卸 类 特别 合适 。 但 是 也 有 用 正 离子 型 乳化 剂 者 (如 氨氮 化 十 二 烷 
基 胺 )。 我 们 没有 理由 可 以 断定 , 在 适当 的 条 件 下 , 非 离子 型 的 乳 
化 剂 不 能 应 用 .一 个 典型 的 乳液 聚合 配方 (GR-S 人 造 橡胶 ) 如 
T: 

乳液 聚合 配方 (GR-S) 


成 分 26 
Toe 25 
X oc 8.5 
乳化 m H 
LX] 0.5 
* 65 


此 反应 以 离子 为 催化 剂 . 普通 用 的 是 过 硫酸 钾 ， 虽 然 HzOz + Fert 
或 水 溶 的 有 机 过 氧化 物 也 可 以 用 , 

§ 8.22. 乳液 聚合 理论 ”虽然 关于 乳液 聚合 理论 的 文献 很 
多 ,但 是 基本 理论 则 是 Harkins 所 提出 的 ,至 于 证 实 此 理论 的 
实验 则 是 Smith 和 Ewartt?23,224 所 作 的 。 

根据 Harkins 的 理论 , 单 体 分 配 于 三 个 不 同 的 相 中 : 少量 溶 
于 水 相 , 一 部 分 成 乳 状 液 的 液 珠 , 另 一 部 分 则 加 溶 于 表面 活性 剂 的 
胶 团 之 中 . 表面 活性 物 也 是 如 此 分 配 的 . 显然 ， 乳 化 剂 的 浓度 必 
须 能 够 满足 这 些 需要 。 
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引发 反应 是 在 水 相 中 发 生 的 .。 如 此 产生 之 单 体 自由 基 扩 散人 
胶 团 而 发 生育 合 反 应 .在 乳 状 液 的 液 珠 中 只 有 极 少 量 甚至 没有 聚 
合 反应 。 液 珠 的 功用 只 是 单 体 的 储蓄 器 .， 胶 团 中 的 单 体 因 聚 合 而 
减少 ， 液 珠 即 将 其 中 的 单 体 输 入 胶 团 以 补充 之 . 在 显微镜 下 可 以 
实际 看 见 液 珠 渐渐 缩小 ,而 胶 团 渐渐 长 大 22. 

在 其 长 大 之 时 ， 胶 团 先 自 溶液 中 最 后 自 液 珠 表面 上 吸附 乳化 
剂 。 因 此 乳化 剂 成 了 高 聚 物 液 珠 的 稳定 剂 。 虽然 才 看 之 时 ， 这 个 
反应 机 理 的 现实 性 似乎 不 大 ,但 是 Smith 和 Ewart 的 实验 却 支 持 
这 种 看 法 ， 他 们 发 现 ,聚合 速度 主要 依赖 质点 的 数目 ,而 此 数目 主 
要 依赖 乳化 剂 的 浓度 . 

McCoy: 讨论 了 表面 活性 乳化 剂 类 型 和 浓度 对 于 乳液 聚合 
速度 .颗粒 大 小 、 稳 定性 和 分 子 量 (在 某 些 例子 中 ) 的 影响 ， 

Greth 和 Wilson??? 的 研究 很 有 意义 ,他 们 用 油水 账 法 定量 
测试 了 某 些 参数 .他 们 采用 非 离子 型 和 负离子 型 乳化 剂 的 混合 物 
及 各 种 非 离子 型 乳化 剂 混合 物 ， 研 究 了 葵 乙 烯 和 乙酸 乙烯 酯 的 聚 
f. 结果 指出 转化 率 、 颗 粒 大 小 、 乳 液 粘度 这 些 性 质 在 一 个 很 窄 的 
HLB 范围 内 显示 激烈 的 变化 一般 说 , 葵 乙 烯 在 HLB=13 附 近 
可 得 最 好 的 结果 ,而 乙酸 乙烯 酯 最 适宜 的 HLB 约 在 15 一 17 之 间 . 

Van Paesschen??72 曾 对 乳液 聚合 的 背景 作 了 很 有 用 的 评论 
欲 知 更 多 ,读者 可 参 DE Flory 229, WilliamsC?29? 和 Billmeyert2803 


dug. 


乳 状 液 的 其 他 应 用 


除了 前 面 所 提 到 者 之 外 ， 乳 状 液 技术 还 有 许多 应 用 也 同样 值 
得 注意 . 但 是 因 其 常常 并 不 涉及 新 的 原理 , 故 为 节省 篇 幅 , 叙 述 从 


* 比 上 三 书 更 完备 的 可 能 是 Bovey, Kolthoff, Medalia 和 Meehan 的 «Em- 
ulsion Polymerization»,1955, 近年 来 的 结果 可 参考 van der Hoff 的 总 结 ( 见 
Shinoda 编 的 “Solvent Properties of Surfactant Solutions> 第 七 章 .1967) 以 及 
Matsumoto 的 评述 ( 见 Lissant 编 的 <Emulsions and Emulsion Technology», 
1974)。 关 于 胶 团 对 各 种 有 机 反应 的 催化 作用 可 de 考 Fendler 与 Fendler 的 “Cata- 


lysis In Micellar and Macromolecular Systemsw,1975 一 一 译 者 注 。 
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笛 。 关 于 有 些 项 目 ,现时 马 有 详细 的 讨论 ,在 适当 之 处 我 们 要 将 其 
指出 以 供 参考 . 

§ 8.23. 皮革 的 处 理 ”皮革 县 了 之 后 ， 常 常 加 入 脂 或 油 以 润 
滑 纤维 并 改善 皮革 的 性 质 ,如 柔软 、 伸 长 、 弹性 等 等 。 这 些 油 或 脂 
可 以 直接 应 用 .此 种 过 程 谓 之 填充 (stuffing)。 另 一 方式 是 先 将 
油 或 脂 制 成 乳 状 液 然 后 使 用 . 此 种 过 程 亩 之 上 油 (far- liquoring), 
此 种 乳 状 液 亩 之 油 液 (fat-liguor)。 一 种 油 液 的 典型 配方 cs5 如 
T: 


油 液 
成 分 按 重 量 的 份 数 
石蜡 油 60 
磺 化 繁 鱼油 40 
硼 砂 2 
水 160 


制 油 液 最 常用 的 乳化 剂 是 磺 化 鱼油 。 专利 中 还 有 用 其 他 乳化 
FUND » AE DE, BRE S, CE ih, TIUS REDE VG c a 

在 油 液 乳 状 液 中 , 最 重要 的 是 颗粒 分 布 , 因为 颗粒 若是 太 粗 ， 
则 油 将 沉积 于 皮 面 上 ,车 是 太 细 , 则 透 入 太 深 而 使 皮革 太 软 . 这些 
参数 以 及 乳化 剂 浓度 和 性 质 的 影响 皆 经 过 仔细 研究 。 Glayton5232 
及 McLaughlin Al Theis 皆 详 细 讨 论 过 较 老 的 文献 ， 

关于 新 的 油 液 乳化 剂 , 则 有 Roux 及 Smitho99 的 文章 ， 
Smith 声称 ,用 正 离子 型 及 非 离子 型 的 混合 乳化 剂 所 制 得 的 油 液 
具有 用 皇 和 用 磺 化 油 制 得 的 二 种 油 液 的 优点 .Poujade 和 Pouja- 
dec9 用 斑 土 为 油 液 的 乳化 剂 ,Krochc235 则 用 活化 的 胶 状 氧化 铝 . 

8 8.24. 纺织 工业 ”在 纺织 工业 中 广泛 使 用 乳 状 液 以 将 各 种 
油脂 性 的 东西 加 入 纤维 ， 其 特别 重要 的 是 润滑 乳 状 液 的 使 用 ， 此 
种 乳 状 液 可 以 控制 固体 表面 ,如 纺织 机 械 中 的 金属 部 分 ,与 纤维 间 
的 摩擦 。 这 不 但 可 以 降低 磨损 ,而 且 可 以 改善 成 品 的 性 质 . 
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此 外 , 抗 水 剂 与 防 静电 剂 (antistatic ageit) 也 全 是 以 乳 状 液 的 
形式 加 到 纤维 上 的 . 

Sisley5235 和 SmithC?9? 丝 讨 论 过 表面 活性 剂 ,包括 乳化 剂 在 
纺织 工业 中 之 应 用 . 前 一 文 只 限于 非 离子 型 的 活性 剂 . 

Bechert?40) 曾 讨论 过 乳 状 液 理论 及 其 在 纺织 工业 中 的 应 用 . 


出 口 
中 干燥 器 


p" 
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Spell 和 Schwarz 4") 也 曾 对 乳 状 液 在 纺织 工业 中 的 应 用 作 了 深 
AE. Moilliet2€2 的 书 中 曾 对 抗 水 乳 状 液 的 配方 作 了 有 价值 
的 讨论 ， 这 本 书 中 还 有 许多 关于 将 理论 表面 化 学 应 用 于 纺织 工业 
领域 中 的 很 有 价值 的 材料 。 

在 纺织 工业 中 另 一 个 与 乳 状 液 有 关 的 项 目 是 所 谓 之 洗 液 
(scouring liquors) 的 沉积 。 但 是 因 其 是 破 乳 问题 ， 故 将 在 下 章 中 
叙述 之 (8 9.8). 

8 8.25. 金属 分 散 体 ”使 用 金属 钠 时 的 不 便 之 处 是 众所周知 
的 .但 是 若 以 乳 状 液 的 形式 使 用 之 就 可 以 避免 大 部 分 困难 . 在 
97.5°C 以 上 金属 钠 与 液态 烃 类 的 混合 物 成 二 不 混 溶 的 液 相 ,可 以 
象 普通 油水 一 样 将 其 乳化 ， 而 得 到 钠 在 油 中 的 乳 状 液 。 冷 之 钠 即 
凝 成 县 于 油 中 的 小 圆 球 . 

除了 易于 使 用 之 外 ,大 面积 还 可 以 增加 钠 的 活 PE. Sittig 
的 数据 证 明 , 在 钠 与 辛 醇 的 反应 中 ,若是 一 整 块 钠 , 则 在 15 分 钟 内 
RE 2526 的 反应 ; 若 将 同 重量 的 钠 分 散 成 直径 为 5 微米 的 小 RR, 
则 在 2 分 钟 之 内 反应 即 100% 地 完全 了 . 

虽然 现时 有 风 种 方法 可 以 制备 此 种 乳 状 液 ， 但 一 般 人 和 皆 喜 用 
机 械 搅拌 (包括 胶体 磨 )249， 图 8-3 是 新 发 展 的 一 种 连续 方法 . 

在 一 系列 的 专利 中 , Hansley52451 及 Hansley 和 Hilts?*62 用 碱 
金属 邱 、 活 性 碳 与 碱 金属 皂 的 二 元 混合 物 为 稳定 剂 。Hansley 和 
Hilts 还 讨论 其 他 碱 金属 或 其 合金 的 乳 状 液 . 

8 8.26. 乳 状 液 作为 运输 介质 一 种 与 以 上 并 非 全 不 相干 的 
应 用 是 运输 碱 金属 以 外 的 危险 物 , 例如 用 其 在 水 中 的 乳 状 液 以 将 
硝化 甘油 或 其 他 液态 炸药 自 产地 运 至 仓库 .例如 在 Schmid-Meis- 
sner 过 程 和 Biazzi 过 FAP RA, Pennie 曾 在 一 系列 文章 中 讨 
论 过 硝化 甘油 的 乳 状 液 .Bryce 和 Williams"? 曾 提出 一 种 防 止 
在 运输 途中 爆炸 的 方法 而 得 到 专利 . 

Schutter?493 发 明了 一 种 方法 以 用 泵 输送 通常 含有 固体 蜡 的 烃 
EX LI e pd xw i PLR IK 

8 8.27. 钻探 泥浆 ”钻石 油井 时 大 量 使 用 泥浆。 泥浆 的 主要 
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功用 是 将 岩层 自 井 底 运 至 井 外 ， 同 时 此 奖 对 井 壁 的 静 压 力 可 以 防 
LARAJ. Larsent 曾 很 详细 地 讨论 过 此 体系 的 胶 
体 化 学 .为 此 目的 有 许多 材料 可 用 ， 包 括 油水 乳 状 液 。 通常 这 是 
O/W 型 的 ,虽然 相反 的 类 型 也 有 人 用 过 . 

在 有 关 钻井 乳 状 液 的 讨论 中 , Parkins5255 曾 指出 , 此 种 流体 中 
有 三 个 组 分 ，(a) 乳 化 剂 ( 皂 , 木 质 素 磺 酸 盐 , GERD, OMG, IR BD AR 
等 );(b) 油 (原油 , 气 油 ,柴油 ); (c) 水 基 泥 浆 . 制 浆 之 法 是 将 5 一 
30% 的 油 乳 化 于 含 乳化 剂 的 泥浆 中 .Van Dyke 也 讨论 过 此 
类 浆 的 制备 。Lummnusc2s 的 专利 中 的 泥浆 则 是 W/O 型 的 . 

§ 8.28. 去 污 作用 ”虽然 去 污 作 用 的 详细 机 理 现时 仍 不 十 分 
清楚 ,但 将 尘 污 中 的 脂肪 部 分 乳化 无 疑 是 此 过 程 的 一 个 重要 部 分 . 
Rosano 和 Weill" 认为 在 洗涤 剂 的 水 溶液 中 ,机 械 功 即 是 乳化 
功 。 对 于 洗涤 剂 如 何 除去 油膜 的 机 BE, Adam 和 Stevenson??? $$ 
作 过 评论 。Wagg 和 Fairchild’?5° 曾 自 微观 角度 对 各 种 织物 纤维 
的 去 污 作用 作 了 研究 。 

o ”近来 Reumnuthc57 将 去 污 作 用 当 作 毛 细 现 象 和 表面 张力 的 
作用 来 处 理 。Calvor?58 曾 广 泛 评论 了 表面 活性 和 去 污 的 关系 ， 
Scott5259 曾 研 究 了 去 油污 的 机 理 。 关 于 去 污 过 程 的 全 貌 应 参考 
Niven5260 的 著作 *。 


* 关于 去 污 作 用 的 近代 发 展 可 参考 Cutler 和 Davis 编 的 <Detergency: Theo- 
ry and Test Methods»,1972; 以 及 Schwartz 的 文章 ( 见 Matijevié 编 的 «Surfaco 
and Colloid Science» vol.5,1972) 一 一 译 者 注 。 
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第 九 章 破 A 


前 面 ,特别 是 在 第 八 章 中 ,我 们 讨论 的 主题 是 如 何 生产 稳定 的 
乳 状 液 。 在 此 章 中 ,我 们 要 讨论 相反 的 过 程 , 即 乳 状 液 的 破坏 .在 
许多 实验 室 及 工业 过 程 中 常会 产生 我 们 所 不 愿 要 的 乳 状 液 ， 而 且 
常常 是 非常 稳定 的 乳 状 液 。 如 何 将 其 破坏 就 成 了 一 个 很 重要 而 复 
杂 的 问题 . 

我 们 将 破 乳 的 讨论 分 为 三 部 分 。 首 先 讨论 黄油 之 制备 ， 这 个 
过 程 其 实 就 是 变型 和 破坏 两 个 过 程 之 联合 . 此 后 将 讨论 破坏 W/O 
和 O/W 乳 状 液 的 一 般 方 法 . 


黄 油 (Butter) 


在 叙述 化 妆 品 的 乳 状 液 时 曾 指 出 ， 此 种 技术 起 源 于 古代 .在 
此 处 可 将 黄油 的 生产 当 作 最 早 的 一 个 实用 破 乳 过 程 之 例子 ， 即 奶 
的 破 乳 . 

89.1. 黄油 的 生产 ” 奶 是 相当 稀 的 天 然 O/w 乳 状 液 ， 其 油 
相 是 所 谓 之 乳脂 (butter fats)。 此 外 还 有 少量 的 蛋白 质 \ 糖 及 一 些 
无 机 盐 。 此 种 乳 状 液 之 所 以 稳定 是 因为 在 油 - 水 界面 有 磷脂 n € 
白质 所 成 的 化 合 物 或 混合 物 为 稳定 剂 。 牛 奶 的 平均 脂肪 含量 稍 少 
于 4%. 

奶 并 不 是 非常 稳定 的 乳 状 液 。 前 已 指出 , 分 层 现象 之 发 生 就 
是 因为 奶 有 分 为 多 油 与 多 水 两 部 分 之 倾向 (如 所 周知 , 奶 可 通过 均 
化 而 稳定 , 见 §7.15 ). 

但 是 我 们 可 以 利用 分 层 现象 以 制备 浓 的 乳 状 液 。 静 置 或 借助 
于 离心 力 可 将 乳油 (cream) 与 奶 分 开 , 以 得 到 一 种 含 乳脂 约 36% 
的 乳 状 波 。 在 温和 的 搅拌 下 ,特别 是 在 相当 低 的 温度 (13 一 18"C)， 
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这 个 浓 乳 状 液 不 但 不 变 成 更 稳定 的 体系 , 反而 因 有 变型 及 破坏 的 
联合 过 程 发 生 而 形成 黄油 。 此 是 W/O ARR, 其 中 约 dr 8526 的 
乳脂 . 

在 实际 过 程 中 ,乳油 的 粘度 越 来 越 大 ,因为 脂肪 的 质点 聚 结 在 
一 起 。 搅 拌 时 自然 有 空气 进入 , 因此 形成 了 很 多 泡沫 。 这 些 泡沫 
破灭 之 时 ,黄油 就 < 来 了 ”, 这 就 是 说 , 用 肉眼 就 可 以 看 见 黄油 的 小 
颗粒 。 这 些小 块 经 过 继续 处 理 就 是 商品 的 黄油 。 

8 9.2. 黄油 形成 的 理论 ”这 方面 有 两 个 主要 理论 , 即 相 变 型 
理论 和 泡沫 理论 。 前 者 主要 是 Palmer 和 Wieset? 的 贡献 ,此 理论 
将 黄油 形成 过 程 看 作 是 简单 的 相 变型 ， 另 一 方面 , Rahn 的 泡沫 
理论 则 假设 ， 在 撑 乳 时 泡沫 的 形成 , 使 小 粒 脂肪 上 自然 存在 的 乳 
化 剂 解吸 而 跑 到 泡沫 上 去 ,结果 导致 脂肪 粒子 聚集 成 堆 。 

根据 这 种 观点 ,黄油 “来 ?的 时 候 并 不 是 已 经 变 了 型 的 乳 状 液 ， 
而 是 小 粒 脂肪 的 粗 悬 浮 体 。 只 有 在 继续 处 理 的 过 程 中 , 水 才 被 挤 
入 油 内 而 形成 W/O 型 乳 状 液 。 

在 另 一 方面 ,Glayton 认为 泡沫 的 发 生 使 乳化 剂 自 油 -水 界面 
解吸 ,结果 使 原来 的 O/w 乳 状 液 遭 到 破坏 。 在 近来 的 一 篇 关于 黄 
油 形 成 的 讨论 中 ,Mohrcs 也 认为 最 后 的 乳 状 液 是 在 结束 过 程 中 产 
生 的 ,但 原 乳 状 液 之 所 以 破坏 是 因为 低温 使 保护 层 中 的 乳化 剂 结 
晶 ,而 此 时 脂肪 仍 有 相当 的 流动 性 。 

自 Sandelinc 和 的 研究 我 们 可 以 对 于 此 过 程 的 了 解 更 进一步 。 
他 将 乳脂 乳化 于 多 种 乳化 剂 的 水 溶液 中 ,以 研究 此 “合成 黄油 ”之 
析出 。 用 分 离 器 撒 取 各 乳 状 液 , 然后 将 所 得 的 乳油 加 以 搅拌 。 滴 
定 的 数据 证 明 , 脂肪 颗粒 自 油 酸 钾 ( 钠 )、 松 香 酸 钠 、 阿 拉 伯 胶 及 皂 
素 等 溶液 中 带 入 乳油 的 酸 比 碱 多 。 这 件 事实 表明 , 在 界面 上 负 离 
子 显著 地 被 水 解吸 附 。 车 用 酷 肝 酸 钠 或 鸡蛋 白 的 溶液 , 则 得 相反 
的 效应 。Sandelin 认为 脂肪 乳 状 液 所 以 为 搅动 所 破坏 可 能 是 因为 
被 吸附 的 负离子 为 摩擦 所 生 之 电 所 中 和 。 和 Clayton 一 样 ,他 也 指 
出 发 泡 解 吸 可 能 是 很 重要 的 . 

Petersen?) 曾 发 表 过 一 篇 关于 黄油 形成 理论 的 评论 , 文 中 有 
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一 些 有 意思 的 显 微 照相 . 

Bailey®6? 曾 较 详 细 地 讨论 黄油 的 制造 . 

$9.3. 乳脂 ”对 某 些 应 用 ,最 好 将 乳脂 与 乳油 完全 分 开 ， 最 
简单 的 办 法 是 对 熔化 的 黄油 加 热 直 至 其 中 之 水 完全 被 煮 去， 而 余 
下 清亮 的 奶油 . 

我 们 也 可 以 不 用 这 样 厉害 的 方法 。 Pattont? 曾 检 定 过 许多 化 
学 破 乳 剂 。 在 加 热 时 能 破坏 乳油 乳 状 液 的 各 种 有 机 物 中 , 酸 、 醇 、 
胺 的 效率 最 高 , 醛 , 酮 \ 酯 的 最 低 ， 在 间 类 之 中 , 破 乳 能 力 最 强 的 化 
合 物 中 之 碳 原子 数 在 4 左右。 根据 这 些 事实 , 他 配制 了 一 种 含 丁 
ERTER A KURSE. 此 试剂 能 破坏 多 种 牛奶 制品 的 乳 状 HC 
如 消毒 牛奶 , 均 化 牛奶 , 轻 及 重 乳油 , 冰 激 淋 配料 等 等 . 

Stine 和 Pattonc 还 研究 过 表面 活性 物 的 影响 。 他们 试 过 97 
种 商业 产品 ,其 中 有 26 种 是 有 用 的 .将 不 同 量 的 表面 活性 物 加 于 
乳油 样品 ,在 水 浴 上 加 热 , 然 后 用 离心 器 分 离 之 ， 在 离心 处 理 之 
前 ， 多 数 有 用 的 活性 剂 皆 呈 现 一 层 清 亮 的 液体 。 对 于 一 种 有 效 试 
剂 (Tergitol 7)* ,他 们 详细 研究 过 一 些 条 件 ,如 试剂 浓度 ,乳油 中 脂 
肪 含量 ,热处理 等 等 . 


W/O FL 状 ik 


破 乳 文献 中 最 多 的 可 能 是 关于 W/O 乳 状 液 的 。 这 不 是 偶然 
的 , 因为 在 工业 中 占 极 重要 地 位 的 油田 乳 状 液 即 属于 此 类 。 破坏 
此 种 乳 状 液 有 重大 的 经 济 意义 。 

8 9.4. HARA ”原油 自 地 下 上 来 时 要 穿 过 罕 隙 , 与 水 和 
BA, LARA, 这 全 有 利于 W/O 乳 状 液 之 形成 。 有 
人 估计 过 5 ,在 美国 生产 的 原油 至 少 有 25% 是 以 乳 状 液 的 形式 得 
到 的 。 车 不 先 将 其 中 大 部 之 水 除去 ,此 种 油 是 不 能 加 工 的 . 

Morrell 和 Eglof £1? 曾 举 出 7 种 自 此 种 乳 状 液 去 水 的 基本 方 


” 是 3,9- 二 乙 基 -十 三 醇 -6 硫酸 钠 的 商品 名 称 一 一 译 者 注 。 
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法 ， 
. 沉降 法 ? 
- 在 常 压 下 加 热 或 蒸馏 ， 
. 在 高 压 下 加 热 或 蒸 包 ? 


None wow 
cd & 

u 

"n 

& 


过滤. 
这 些 方法 ,单独 的 或 联合 的 皆 得 到 广泛 使 用 ;这 方面 的 文献 也 


. 很多。 被 采用 最 多 的 可 能 是 一 个 药学 家 Barnickelc03 所 发 展 的 化 


学 分 离 法 .同等 重要 的 可 能 是 Cottrell) 所 发 展 的 电力 法 。 

一 般 地 说 ,化 学 方法 的 基础 是 加 入 一 种 药剂 以 消灭 天 然 存 在 
的 乳化 剂 之 稳定 作用 。Barnickel 的 原来 方法 是 用 硫酸 铁 C TL), 
在 后 来 的 配方 中 用 了 许多 其 他 无 机 盐 ; 但 是 近代 的 技术 却 主 要 是 
用 有 机 表面 活性 剂 ， 这些 东西 的 作用 可 自 其 对 乳化 剂 的 HLB 之 
影响 得 到 理解 (§ 6.25 一 § 6.30). 

Monson 和 Stenzel"!83 曾 发 表 过 一 个 化 学 破 乳 厂 的 示意 图 , 今 
将 其 录 于 图 9-1. 他们 指出 ,一 个 实际 的 破 乳 厂 不 一 定 包括 图 中 
所 有 的 单元 ,但 可 将 其 任意 拼合 .在 此 厂 中 ,化 学 破 乳剂 在 井口 进 
入 管道 ， 将 液体 导入 气体 分 离 器 以 除去 溶 于 原油 中 的 气体 , 然后 
将 其 导入 加 热 器 。 温度 升 高 不 但 可 使 化 学 反应 加 速 , 还 可 以 促进 
乳 状 液 的 破坏 (有 许多 她 状 液 只 须 于 加 热 后 静 置 使 之 沉降 , 即 可 将 
油水 分 离 )、 加 热 后 将 液体 导入 沉淀 钠 , 大 部 分 的 水 即 析出 , 然后 
SASH (hay column， 用 干草 或 木 忆 填充 之 塔 )”, 即 又 有 水 Br 
出 。 这 可 能 是 因为 接触 面积 大 .用 泵 将 去 过 水 的 石油 打 入 贮 油 纺 
等 待 炼 制 。 如 此 处 理 后 ,原油 乳 状 液 的 水 量 可 少 于 126. 

化 学 破 乳 法 的 一 个 新 发 展 是 所 谓 之 “入 井 法 (down the hole 
method)”， 即 将 破 乳 剂 用 泵 打 入 油井 之 内 以 防止 乳 状 液 之 形成 . 
关于 此 法 Cardwell) 有 一 个 简明 的 介绍 . 

关于 这 些 方法 的 较 老 文献 , 可 参考 Berkman 和 Eglofftis2, 


*358* 


ARH 
《来自 油井 ) 


图 9-1 处理 油田 乳 状 液 的 化 学 破 乳 车 间 示 意图 

(并 非 图 中 所 示 的 所 有 单元 在 实际 的 工厂 中 都 有 的 》 
Morrell 和 Eglofft!®3, Monson 和 Stenzelc17 等 人 的 评论 。 近来 ， 
在 Kalichevsky 和 Kobet!9, Gruse 和 Stevenst!?? 的 文章 中 也 有 简 
略 的 讨论 , 

89.5. 关于 油田 乳 状 液 的 文献 除了 上 述 的 总 结 之 外 ， 
IHamkgHac0 普 叙 述 某 些 苏联 油田 所 用 的 技术 .在 这 些 方法 中 使 
用 磺 化 环 烷 酸 (sulfpaphthenic acid) ,可 将 水 量 降 至 0.526. Aca- 
HoBac2 曾 叙 述 在 苏联 使 用 过 的 其 他 方法 . 

Zwick"? 叙述 过 破坏 哥伦比亚 原油 乳 状 液 的 方法 。 此 法 是 加 
热 , 化 学 处 理 , 然 后 通过 “ 草 塔 ?Passler523] 讨论 过 电力 脱水 的 技 
术 , 结 论 是 :为 破坏 80 一 100 米 ? 含 水 量 40% 的 乳 状 液 , 24 小 时 操 
作 所 需 的 能 量 是 15 一 20 Ebit. 原 为 0.001 毫米 的 水 珠 在 4 分 
钟 后 即 变 成 0.01 毫米 , 8 分 钟 后 即 长 到 0.05 毫米 . 

Jbxynapau 和 Kauwosa7?€ 对 各 种 管 式 电力 脱水 器 的 效率 作 
过 一 个 研究 ,而 dyMH85c25 则 测定 了 水 和 电解 质 对 油田 乳 状 液 介 
电 常 数 的 影响 ,可 作为 测定 破 乳 效 率 的 分 析 方 法 . 

近年 来 ,电力 破 乳 的 理论 背景 是 很 受 重视 的 研究 项 目 , 自 这 些 
研究 得 出 的 有 意义 的 结果 已 在 联系 乳 状 液 的 聚 结 现象 时 讨论 过 
(85.19). 

Jlesueuko, Epmuvios, Teniäx 和 Bono6nes*®) 曾 讨 论 用 超声 
波 破 乳 的 问题 . 

中 HuaToBa，HHKHTHHa，Tay6MaH 和 Pe6unaep'?" 用 界面 膜 
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的 力学 性 质 处 理 了 表面 活性 剂 的 破 乳 作用 .另外 ,Blairc28 和 Har- 
veyU9? 对 石油 体系 中 膜 的 性 质 也 作 过 研究 . 

Fussteig-90? 叙述 过 在 3 一 4 气压 下 加 热 的 技术 .。 

Blairc30 曾 对 各 种 破 乳 法 加 以 详细 的 评价 ,认为 化 学 处 理 法 最 
经 济 . 效率 最 高 的 办 法 是 在 近 井 口 处 加 入 药剂 . 

Monson"? 也 从 经 济 观点 讨论 过 化 学 处 理 法 。 在 另 一 篇 论文 
中 号 他 讨论 了 如 何 为 特殊 用 途 选 择 合适 破 乳剂 的 实验 技术 . 
Davis 和 Crippen) 也 讨论 过 这 个 问题 ,认为 可 自 乳 状 液 颜 色 的 
改变 来 估计 破 乳 剂 的 效力 . 

除了 这 些 常用 者 外 ,其 他 方法 ,如 过 滤 、 离 心 等 等 ,也 有 时 被 采 
用 . 例如 高 速 离心 (17000 一 40000 转 /分 ) 常 能 使 此 种 乳 状 液 破 
坏 , 并 可 将 70 一 80% 的 水 量 降 至 0.5%.。 自 细 孔 玻 片 或 硅 藻 土 滤 
饼 过 滤 , 有 了 时 可 将 油田 乳 状 液 中 的 水 量 降 至 0.2%。 和 欲 用 此 法 分 
离 油 水 , 滤 饼 的 材料 必须 为 水 所 优先 润 湿 . 

Shinoda®s52 引用 数据 说 明 应 用 离子 交换 树脂 半 透 膜 破 乳 的 可 
能 性 .通过 半 透 膜 之 后 ,体系 中 的 离子 型 乳化 剂 即 可 除去 . 

$ 9.6. 破坏 原油 乳 状 液 的 专利 文献 ”前 已 指出 ,破坏 油田 乳 
状 液 的 专利 文献 甚 多 ,在 此 处 只 提 一 些 有 意思 的 近代 专利 . 

Gamphbellc3s3 建议 用 成 分 与 水 相 相同 之 盐水 与 乳 状 液 混合 以 
促进 水 珠 之 聚 结 . 

Ochler?? 讨论 过 多 孔 材 料 , 如 木 居 , 在 分 离 油水 过 程 中 之 应 
JH. KirkbrideC 9 建议 在 高 温 用 玻璃 纤维 过 滤 ，Adams，Barlow 和 
Shapiro®9? 则 主张 在 一 特别 设备 中 使 乳 状 液 与 碎 玻 璃 接触 。 Bar- 
ton ^? 的 专利 是 用 玻璃 绒 为 过 滤 介 质 . 

Shielc4 的 方法 是 将 乳 状 液 热 至 60—1407C, 在 高 压 下 过 滤 . 

Hatfieldr42] 的 专利 是 用 碎 淡 末 与 火 块 制 成 多 孔 破 乳 滤 饼 . 在 
另 一 个 专利 中 3, 他 除了 用 上 述 过 滤 介 质 之 外 , 同时 还 用 高 电 
FR. 

McDonald“? 请 得 了 一 个 电力 破 乳 的 专利 。 此 法 适用 于 含水 
量 少 的 乳 状 液 。 Perkins 的 方法 是 通电 之 前 先 用 碱 ” REO 处 
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FR, 

Smallc47 SR sb — 7 if Se 22 55 c8 JE HRS HK. 在 此 法 中 
所 需 的 电压 和 电流 与 原油 的 比重 有 关系 . 

Deutsch) 除了 用 交流 电 之 外 ,每 隔 几 秒 钟 就 同时 通 直 流 电 ， 
在 另 一 个 专利 中 "3:, 他 用 原油 作 电容 器 中 的 电介质 ,然后 在 高 电 
压 下 充电 和 放电 . 

在 Eddy55 中 的 专利 中 ,重力 与 电力 合用 . 

Fuji? 提议 用 波长 能 与 分 散 介质 共振 的 高 频 电流 来 帮助 破 

乳 ,Grovecs55 则 采用 频率 为 1 x 107 一 3 x 107 周 / 秒 之 间 的 交流 电 。 

在 WintermuteU522 的 工作 中 ,交流 电 和 直流 电 合 用 。 Water- 
man55 引 将 乳 状 液 通过 二 圆 简 之 间 的 环形 间隙 , 其 中 一 简 是 能 转动 
的 . 二 简 之 间 可 施 高 电压 .据说 静电 充电 和 适度 满 流 相 结合 是 有 
At. 

Garswell 和 Carpenter? 的 专利 描述 了 一 种 颇 为 特别 的 方 
法 , 乳 状 液 用 高 压 电 常 放电 处 理 . 

关于 设备 的 专利 已 经 很 多 了 ,而 关于 破 乳 药品 的 专利 则 更 多 . 
这 主要 是 因为 油田 乳 状 液 的 性 质 乃 是 多 种 多 样 的 ; 对 于 某 一 油田 
乳 状 液 十 分 有 效 的 药品 ， 对 于 另 一 个 油田 的 乳 状 液 可 能 就 毫 无 用 
处 以 下 所 述 者 只 是 对 于 破 乳剂 的 多 样 性 略 示 端 倪 而 已 . 

De Mering?9? 用 过 磺 化 矿物 油 , Wayne") Hit 4r 70105 ERE pl 

5, Blair??? 则 用 顺 于 二 烯 酸 本 的 高 分 子 量 衍生 物 . 

‘Bonnet 9) 用 亚 硝 基 茶 酚 及 亚 硝 基 芳 香 羧 酸 。 在 另 一 专利 
中 "0 他 叙述 过 苦味 酸 及 其 他 硝 基 化 合 物 之 使 用 。 

Tranoski 和 Uhlmann“? 联合 使 用 丙酮 及 磺 化 脂肪 酸 以 破 乳 。 
为 同样 目的 Stagner" 用 硅 酸 钠 及 氢 氧 化 钠 的 混合 物 ,其 中 NaO 
与 SiO; 的 比例 不 低 于 0.7. 若水 相 中 的 Cat 相当 多 ，Hanson5633 
建议 于 电力 脱水 时 加 络 合 剂 ,如 六 偏 磷酸 钠 或 焦 磷酸 钠 等 等 . 

Goodloe 和 Berger“) 主张 用 深 于 水 但 不 溶 于 7H 的 mahogany 
磺 酸 盐 ”, 最 好 是 钠 盐 . AEM -LER BT 5S I fl AA 


” 石油 矿 酸 盐 的 另 称 一 一 译 者 注 。 
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肪 酸 之 缩合 物 与 烷 基 醇 胺 所 成 之 酯 ，Blairc5] 得 到 专利 。 Bond 和 
Savoy? 用 无 机 酸 与 一 复杂 的 胺 所 成 之 拒 以 破 乳 ,此 胺 是 外 甲醛 ， 
茶 酚 与 一 非 芳香 的 仲 胺 化 合 而 成 的 . 

Savoyn 还 推荐 磺 化 单 环 及 双环 的 蓝 ， 如 蔬 烯 (pinene) Je 4 
Hii (limonene) 4&5 4: I th 

De Groote 和 Keiser“) 用 多 种 溶 于 水 但 不 溶 于 有 机 溶剂 的 高 
聚 物 为 破 乳 剂 。 

许多 专利 中 推荐 含 氮 化 合 物 . 例如 De Groote, Keiser 和 | 
Blairc69 用 羟基 胺 的 衍生 物 ,De Groote 和 Keiserc70 用 二 元 胺 的 衍 
生物 . 

Glayton572 建 议 用 水 溶 石油 磺 酸 与 热 聚 合 的 碱 性 羟基 胺 所 成 
之 盐 . 在 另 一 专利 中 ”2 ,他 用 烷 基 蔡 矿 酸 的 胺 盐 。 

De Groote 和 Keiser"™13K Mt jy FA RCFE (quinoline) 和 吡啶 的 衍 
生物 , Waynec79 则 主张 用 水 溶 石油 磺 酸 的 N- 烷 基础 酰胺 类 的 化 
f. 

Monson, Anderson 和 Jenkinsc75 的 专利 用 聚合 的 氨基 醇 。 
Monson576 还 用 过 取代 咪唑 (imidazole)，Hughesc77 则 建议 用 吡 略 
了 啶 (azolidine) 衍 生物 。 

许多 专利 中 主张 用 烯 基 氧 化 物 的 缩合 产物 。 例 如 Moellerc78? 
的 专利 中 就 有 多 种 此 类 化 合 物 , 包 括 攻 麻 油 与 环 氧 乙 烷 的 化 合 物 ; 
Boedeker59] 的 专利 用 一 种 烷 基 酚 的 异 构 混合 物 的 聚 氧 乙烯 衍生 
物 ;De Groote 和 Keisercso 的 专利 中 也 有 许多 聚 氧 乙 烯 的 化 合 
物 . Salathielrs5 的 专利 讨论 亚麻 油 与 乙 二 醇 加 热 所 生 的 化 合 物 
之 应 用 。 

De Grooters3 的 另 一 专利 中 用 环 氧 丙 烷 与 多 元 醇 ,特别 是 糖 
XA. 

有 两 个 有 意思 的 专利 是 关于 使 用 在 水 中 可 膨胀 的 纤维 化 合 
物 . 一 个 是 使 用 淀粉 的 法 国 专利 so , 另 一 个 是 Burnam6 用 乙 基 
纤维 的 专利 . 

89.7. 其 他 W/O 乳 状 液 有 几 种 工业 过 程 中 会 产生 我 们 
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所 不 愿意 要 的 W/O 乳 状 液 .一 个 重要 类 型 是 所 谓 之 煤气 -焦油 乳 
Rik. 制造 照明 煤气 时 ,使 油 经 过 热 砖 ,然后 导入 洗 气 器 中 洗 之 . 
在 洗涤 过 程 中 能 产生 乳 状 液 . 除了 给 污水 处 理 带 来 麻烦 外 , 此 乳 
状 液 中 的 焦油 还 有 经 济 价值 , 因 其 是 铺路 的 材料 

处 理 的 技术 和 油田 乳 状 液 的 相近 . 近来 Pearcecs5? 曾 讨 论 电 
力 法 之 应 用 .Batcheldercs6 曾 得 到 破坏 此 种 乳 状 液 的 专利 。 此 方 
法 的 特点 是 将 在 一 般 情况 下 是 气体 的 烃 ( 如 CsHs) 液 化 , 然后 用 之 
溶解 至 少 一 部 分 的 油 。 关 于 此 种 乳 状 液 的 防止 及 分 离 之 详细 讨 
论 ,可 参考 Linden 和 Parkercs7 的 专著 。 

在 船 中 常会 遇见 类 似 的 水 在 柴油 中 成 乳 状 液 的 问题 . 显然 ， 
可 用 处 理 油田 乳 状 液 的 方法 来 处 理 此 种 乳 状 液 。 有 时 人 们 将 油 装 
人 油槽 时 即 加 入 破 乳剂 以 防止 乳 状 液 之 形成 ,近来 Lawrencerss] 曾 
从 理论 考虑 分 离 此 种 乳 状 液 的 问题 . 


O/W ik 液 


和 前 节 所 说 的 W/O 乳 状 液 同 等 重要 的 是 许多 工业 过 程 中 所 
产生 的 O/W 乳 状 液 , 所 不 同 者 是 需要 处 理 的 量 远 不 如 前 型 之 多 ， 
处 理 的 方法 也 不 似 前 者 那么 多 种 多 样 . 

8 9.8. 洗 羊毛 的 度 液 “在 所 不 要 的 O/w 型 工业 乳 状 液 中 最 
重要 的 可 能 是 洗 羊毛 的 废 液 . 根据 Glaytonca9， 此 液 中 含 乳化 了 
的 羊毛 蜡 、 皂 、 自 由 脂肪 酸 、 高 级 醇 、 尘 土 、 微 生物 、 蛋 白质 等 
等 . 一 个 典型 的 洗 液 中 含 0.5 一 4.0% 的 羊毛 i, 0.1 B 0.49658, 
约 1% 的 尘土 cm。 

根据 Truterc"5, 自 乳 状 波 中 分 离 油 的 主要 方法 有 四 种 .属于 
化 学 方法 的 有 ， 

1. 酸 处 理 法 ,此 法 又 可 分 为 (a) 不 用 离子 交换 剂 与 (b) 用 离子 
交换 剂 法 ; 

2. 加 酸 以 辅助 钙 盐 沉淀 法 . 

属于 机 械 方法 的 有 ， 
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3. 离心 分 离 法 ; 

4. 泡沫 浮 选 法 . 

在 正常 的 酸 处 理 法 (a) 中 (这 可 能 是 最 常用 的 方法 ), 先 将 浪 体 
过 滤 以 除去 粗 的 杂质 ,导入 一 个 大 村 ,加 入 足够 的 硫酸 以 将 P 旦 自 
原来 的 9 一 10.5 降 至 4. 静 置 数 小 时 , THR ANAM (sludge) 的 形 
式 析出 ,其 中 尚 约 含 90% 的 水 。 将 酒 打 入 一 热 贮存 槽 中 , 由 此 将 
其 不 断 地 送 入 压 滤 机 .过 滤 后 ,将 滤液 导入 一 槽 以 待 其 完全 分 离 . 
此 法 的 流程 见 图 9-2。 关 于 此 法 的 详情 及 操作 时 的 损失 ， 可 参考 
Trutert91, "Trutert922733-T- Bradford* 酸 处 理 法 的 描述 也 是 极 有 参 
Afris. 

我 们 也 可 以 使 液体 流 过 离子 交换 树脂 床 以 得 到 酸化 ， 过程 是 
皇 中 之 钠 离子 与 树脂 中 之 所 离子 起 交换 作用 . 

有 人 建议 过 加 入 钙 、 镁 等 盐 。 虽 然 严格 控制 正 离子 的 相对 浓 
度 应 能 使 此 法 成 功 ， 但 是 在 实际 中 这 并 不 很 容易 办 到 。 酸 处 理 与 
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图 9-2 处 理 羊 毛 蜡 乳 状 液 之 加 酸 裂 化 车 间 流 程 图 0 


* 美国 地 名 , 产 原油 一 一 译 者 注 。 


*864* 


化 学 处 理 合用 曾 产生 过 满意 的 结果 . 

我 们 可 用 离心 技术 分 离 羊毛 洗 液 。 此 法 最 好 是 在 70"C 进 行 ， 
因 在 此 温度 羊毛 脂 与 水 的 密度 相差 最 多 .为 此 用 途 现时 有 多 种 高 
RA ROS. 

另 一 种 可 用 的 机 械 技术 是 泡沫 浮 选 法 .搅动 时 羊毛 洗 液 能 成 
极 稳定 的 泡沫 ， 其 中 含 脂 甚 富 . 不 断 将 泡沫 茹 去 可 得 很 满意 的 分 
B. ; 
Tn Sc GEI FAP a OL A, HH BLT JU 
种 机 械 装置 . 图 9-3 是 一 种 简单 的 淫 选 单元 . 

近代 对 此 法 的 改进 是 将 空气 或 他 种 气体 以 一 连 串 小 气泡 的 形 
式 喷 和 液体， 如 此 形成 的 泡沫 能 带 上 大 量 的 脂 ， 因 此 分 离 效率 很 
mo, ` 


图 9-3 JURE TEE AURA Z FE ATRE 


$9.9. 其 他 O/W 乳 状 液 ” 和 柴油 槽 中 的 W/O 乳 状 液 相反 
的 是 所谓 之 “ 舱 底 水 乳 状 液 ”。 顾名思义 ,这 是 船舱 底 压 舱 水 箱 中 
的 O/W 乳 状 液 。 般 停 在 港口 时 将 此 种 污水 放 入 海中 常常 是 一 个 
讨厌 的 问题 . 有 人 建议 过 用 与 处 理 羊毛 洗 液 相似 的 气泡 法 [95 GL 
党 要 加 一 些 表面 活性 剂 来 帮助 分 离 ?6 . 
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燕 气 机 操作 时 也 会 产生 这 种 讨厌 的 乳 状 液 . 在 汽缸 中 凝结 的 
水 常常 会 和 润滑 油 成 很 稳定 的 OW 乳 状 液 。 为 避免 汽 锅 管 出 毛 
病 , 必 须 将 其 中 的 油水 分 离 . 

为 此 目的 , 曾 有 人 用 铁 电极 电解 此 种 液体 . 带电 荷 的 油 珠 在 
电极 上 放电 ， 电 解 时 所 成 之 铁 离 子 可 以 促进 放电 。 结果 产生 水 化 
的 氧化 铁 ; 此 物 与 油 一 同 沉淀 ,可 以 滤 去 . 此 种 沉淀 中 铁 化 合 物 和 
油 约 各 占 一 半 ， 还 有 微量 之 水 。 加 入 高 价 正 离子 ， 如 ADU. Fe". 
Ba*? 等 ,或 用 CaCO, 滤 饼 过 滤 ， 常 可 以 使 此 种 乳 状 液 分 离 。 油 留 
于 饼 上 ,水 则 痰 过 .近来 有 一 个 专利 "描述 了 利用 复 氧 化 铁 架 疑 
以 分 离 矿 物 油 在 水 中 的 乳 状 液 . 

此 章 所 述 只 是 一 般 的 破 乳 方法 . 遇 到 特殊 情况 ， 从 事 此 项 工 
作者 自 会 加 以 适当 的 修改 . 根据 第 四 、 五 两 章 关于 乳 状 液 稳定 性 
的 讨论 ， 我 们 对 于 久 经 使 用 的 某 些 经 验方 法 可 以 不 很 费事 地 得 到 
合理 的 解释 ,有 时 还 可 以 将 其 改善 。 
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第 十 章 ” 乳 状 液 性 质 的 测定 


为 评定 乳 状 液 及 其 原料 ,我 们 有 许多 标准 方法 可 用 .在 此 章 中 
我 们 将 比较 详细 地 叙述 儿 种 方法 ,至 于 更 细致 的 讨论 ,读者 可 参考 
本 章 所 提 到 的 各 专 论 . 

我 们 所 要 讨论 的 包括 表面 及 界面 张力 粘度 , 乳 状 液 类 型 及 其 
稳定 性 等 的 测定 ,至 于 各 种 有 关 电 学 性 质 的 测定 则 比较 简略 。 


表面 及 界面 张力 的 测定 


§ 10.1. 方法 的 分 类 ”根据 它们 的 准确 度 及 应 用 一 一 对 纯 液 
体 或 溶液 一 Harkins) 将 各 种 测定 表面 及 界面 张力 的 方法 加 以 
分 类 如 下 ， 
A. 单纯 液体 
1. 毛细 管 法 
. 滴 重 法 
. 气泡 压力 法 
5. diii 
B. 溶液 
1. 滴 重 法 
2. 环 法 
3. 无 柄 液 滴 法 (sessile drop)* 
Fergusoncn 的 分 类 是 根据 该 法 与 接触 角 有 无 关系 。 他 的 分 类 
见 表 10.1. 


a wn 


” 或 译作 固定 液 滴 法 一 一 译 者 注 。 


笔 细 管 法 是 公认 的 最 准确 方法 ,但 是 比较 慢 ， 对 界面 张力 , 它 
不 如 泣 重 法 (但 参看 $ 10.3)。 Harkins 认为 自 准 确 及 快慢 两 方面 
考 虚 ,无 论 是 表面 或 界面 张力 ， 滴 重 法 皆 是 最 好 的 通用 方法 。 

对 表面 张力 , 环 法 极 快 而 且 相 当 准 ;但 对 界面 张力 ,Harkins 认 
为 尚 须 进 一 步 研 究 .气泡 压力 法 的 准确 度 还 过 得 去 ,现时 最 不 准 的 
ERRE”. 


表 10.1 测定 表面 张力 的 方法 中 


与 接触 角 无 关 者 与 接触 角 有 关 者 
振动 法 毛细 上 升 法 
1. 液 滴 的 振动 n. EMRA 
2、 液 注 (jet) 之 波长 12. 二 平面 法 
3. 涟 波 (ripple) a. 平行 的 
天 平 法 b. 斜 的 
4. REY 13. 一 平面 法 
5. 膜 的 张力 14. 大 管 法 
TARR 天 平 法 
6、 悬 滴 中 的 压力 15. Wilhelmy jb 
7. 大 气泡 及 液 滴 16. 对 球 的 拉力 
8. 任何 大 小 的 泡 及 演 17. 对 小 盘 的 拉力 
毛细 管 法 18. 浮力 法 
9. Sentis 法 气泡 及 液 滴 法 
10. Jaeger 法 19. 总 深度 (大 泡 及 滴 ? 
未 分 类 的 
20、 滴 重 法 


1) 在 此 处 要 详细 讨论 的 方法 。 


* 作者 (也 许 是 Harkins 的 ) 对 各 潜 的 评价 可 能 有 问题 。Harkins 所 最 赞成 的 滴 
重 法 是 一 个 经 验方 法 , 没有 严格 的 理论 根据 ( 欲 知 此 法 的 理论 , 须 参考 一 系列 Lohas- 
tein QRH) MFR, 如 蛋白 质 的 水 溶液 , 它 并 不 快 。 若 欲 研究 表面 或 界面 张力 
与 时 间 的 关系 ,此 法 毫 无 用 处 。 无 论 自理 论 ,快慢 ,还 是 自 应 用 范围 考虑 ,此 法 皆 不 比 悬 
MERER. 若 用 准确 的 表 [Niederhauser 的 表 : Report on Progress-Fundamental 
Research on the Occurence and Recovery of Petroleum(1950), 或 Fordham 
的 (PRS，194 A,1，1948)， 而 不 是 Hauser HRR], 大 滴 法 的 准确 度 至 少 不 比 注重 法 
差 。 滴 重 法 最 优越 之 点 ,是 设备 简单 .对 某 些 体系 ,如 液态 金属 或 熔 盐 , 气泡 压力 法 是 最 
好 的 方法 一 一 译 者 注 。 
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SHE RRR DE aE HETK 
BEKAR. RYE TK, BI Ag A ZB, I HR EHE 
. 的 .为 研究 长 时 间 的 影响 ,无 柄 液 滴 或 气泡 法 非常 之 好 . 涟 波 法 及 
液 注 振动 法 可 以 测定 动 的 表面 张力 5 . 
810.2. 毛细 管 法 多数 初 级 书 中 所 叙述 的 毛细 管 法 理论 
丝 是 不 严格 的 ， 虽 然 将 所 得 的 公式 应 用 于 很 细 的 毛细 管 仍 可 得 满 
意 的 结果 . 
车 将 一 根 毛 细 管 插 于 液体 中 ,液体 即 上 升 , 细 管 中 的 液体 与 管 
外 的 成 静 力 平衡 (图 10-1). 如 图 所 示 , 半月 形 的 液 面 对 液 体 所 施 
之 向 上 拉力 是 
F,-2nry cos@ 
对 于 很 多 液体 ,9=0 故 
F,—2nry (10.1) 


图 10-1 毛细 管 测定 表面 张力 法 


自 液 面 至 半月 面 底 的 管内 液体 重量 等 于 zr?hdg, d 是 液体 的 密 
HE. 表面 张力 所 拉 住 的 总 重量 是 这 个 重量 加 上 半月 形 中 液体 之 重 
WwW, SRW LEAR PAOD Pa 

Fa—arthdg + W' (10.2) 
在 平衡 时 
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F,—F; (10.3) 
R . 


yaprhd g KW! [aer =Lrhdg +mg/2 mr (10.4) 


外 是 半月 形 液体 之 质量 . 管子 车 极 细 , 则 第 二 项 可 略 去 , 即 得 


7 一 去 rzae (10.5) 


这 是 一 般 书 中 所 引 的 结果 .车 9 天 0, 则 应 测定 之 ，(10.5) 式 的 右 方 
即 须 以 cos RZ. 

Harkins^Ofg IH, 若是 液体 的 蒸气 密度 大 到 不 可 忽略 ， 则 有 一 
部 分 液体 的 重量 为 蒸气 所 抵消 , 式 (10.2) 即 成 


Fy=mnr*hg (d—d,) + gv(d —d,) (10.6) 
4, 是 蒸气 的 密度 ,” 是 半月 形 的 体积 。 由 此 式 (10.4) 即 成 
y-lna (d—44) - gv(d —d,)/2 zr (10.7) 


有 时 不 能 忽略 半月 形 的 体积 而 须 校正 之 .管子 若 相当 细 ， 则 可 将 
(10.5) 写 成 


por edd) (10.8) 
其 中 之 是 校正 过 的 高 度 : 
h'=h+r/3 (10.9) 
有 时 如 此 校正 仍然 不 行 。 在 此 种 情形 下 就 须 用 Adamda h rk 
Bashforth 和 Adams 的 方法 以 估计 ~ 
我 们 也 可 以 用 毛细 管 法 测定 界面 张力 Xi, 但 公式 是 


1i= 寺 rh (di ds) (10.10) 


4, id, 是 二 液体 之 密度 .因为 密度 差 可 能 很 小 , 故此 就 是 用 相当 
大 的 管子 ,h 也 可 以 很 大 的 . 例如 测定 茶 - 水 的 界面 张力 时 , Har- 
kins 和 Humpheryc 所 用 管子 的 半径 是 0.7 毫米 ,=78 毫米 . 对 
此 实验 他 们 描述 了 一 个 很 好 的 方法 .但 是 应 当 注意 ,界面 的 接触 角 
很 少 等 于 0 `, 这 就 引起 了 一 个 很 讨厌 的 问题 。 
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$ 10.3. 毛细 管 法 的 仪器 ”此 法 的 仪器 可 以 是 极 简单 的 ， 如 
普通 物理 化 学 实验 书 中 所 描述 的 ,也 可 以 是 相当 复杂 的 . 

最 简单 的 是 通过 一 个 塞 子 将 一 根 毛细 管 插 在 一 个 大 试管 之 
H. 为 此 用 途 可 用 一 根 破 温度 计 ， 因 为 一 个 比较 好 的 温度 计 毛 细 
管 是 够 细 也 够 均匀 的 "。 有 时 可 以 直接 用 管子 上 面 的 刻度 ,这 样 就 
可 以 用 放大 镜 代替 测 高 计 以 测定 上 升 的 高 度 . 

对 远 比 上 述 者 精密 的 装置 可 参考 Richards # Carver, 
Grosst8), Young Harkins}, 及 Harkins 和 Jordanc9)。 

Ferguson 和 Dowsonclo 所 用 的 方法 与 前 人 的 不 同 。 他 们 所 测 
定 的 是 将 毛细 管 中 的 液体 压 至 与 大 试管 中 的 一 般 高 时 所 需 之 压 
Jj. Fergusont!D, Mouquin 和 Natelsont J% Nevin5cl3] 缘 提出 过 测 
定 微量 液体 的 表面 张力 之 方法 . 利用 流体 在 两 块 平 行 玻 片 间 的 升 
高 以 测定 7 的 方法 也 有 人 用 过 5 和. 

在 此 法 中 最 重要 的 是 毛细 管 必 须 极端 洁净 .Harkins 和 Hum- 
phery56 主 张 在 使 用 之 前 用 蒸气 处 理 . 

应 用 式 (10.5) 时 须知 毛细 管 的 半径 . Adam? 指出 ,虽然 常 有 
人 认为 管 膛 必 须 是 完全 圆 的 ,但 这 并 非 必 要 的 。 6% 的 椭圆 率 所 带 
来 的 误差 小 于 0.1% 。 

倘若 管 膛 是 均匀 的 ， 就 可 以 用 位 丝 测 微 计 (filar micrometer) 
测定 其 半径 。 Harkinscl9 叙 述 过 一 个 精细 的 方法 以 测定 膛 径 是 否 
395]. 此 法 是 将 不 同 量 的 汞 装 入 毛细 管 ,然后 测定 其 长 度 及 重量 . 
这 样 可 以 知道 各 段 与 平均 半径 的 偏差 、 由 此 种 实验 数据 可 得 出 平 
均 偏 差 与 高 度 校正 关系 的 曲线 。 

对 多 数 的 例 行 实验 ,可 用 纯 液 体 校正 毛细 管 以 得 其 半径 .Gro- 
sst8]，Young 和 Harkins531 以 下 式 表示 水 的 表面 张力 与 温度 的 关系 : 

Yao 一 75.680 一 0.138 t—-0.0335627 + 0.064728 (10.11) 

Harkins 和 Brownt! i Richards 和 Garver“ py 4 Ay FE 20°CHY JL 
种 纯 液 体 的 表面 张力 列 于 表 10-2. 


” 但 常常 这 是 不 很 可 靠 的 经 验 一 一 译 者 注 。 
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X 10-2 校正 用 的 几 种 纯 液 体 之 表面 张力 (20"C ,空气 中 ) 


液 体 HarkinsfuBrownt!2 | Richards#Carvert?) 
H,O 72.80 72.73 
CeHe 28.88 28.88 
C,H,CH; 一 28.43 
CHCl, 一 27.14 
(C,H;),0 一 16.96 


作 了 所 有 的 预防 之 后 ， 毛 细 管 法 是 测定 表面 张力 的 最 准确 方 
法 ,对 于 界面 张力 , 它 的 用 处 较 小 , 但 是 在 其 范围 内 并 采用 Har- 
kins 和 Humphery595 的 技术 ,此 法 仍 能 得 有 用 的 结果 . 

有 人 报告 过 用 改进 的 毛细 管 法 在 加 压 下 测定 表面 "和 界 
面 559" 张 力 的 方法 它 对 于 研究 用 于 所 谓 的 气 溶胶 推 进 机 (aerosol 
propellant device) 中 的 体系 是 重要 的 。 

8 10.4. WEA ” 若 一 滴 液 体 自 一 毛细 管 流 出 时 我 们 假设 它 
的 形状 是 一 圆柱 ,其 半径 与 管 的 外 半径 相同 , 则 表面 张力 所 能 拉 住 
的 液体 之 最 大 重量 应 是 

W =mg=2 nry (10.12) 
此 公式 叫 作 Tate EEO, 实际 自 管 端 落下 的 液体 重 量 小 于 式 
(10.12) 所 指示 的 。 所 以 如 此 者 有 两 个 原因 . 第 一 , 液 滴 的 边 很 少 
是 垂直 的 ,第 二 ,落下 的 并 非 滴 的 全 部 。 落 下 的 是 一 个 大 滴 和 一 个 
小 滴 , 同 时 原 滴 还 有 一 小 部 分 仍然 粘 在 管 端 。 

ILohnstein5c20 及 Harkins 和 Browncl7 讨论 过 此 现象 的 数学 理 
YE. 后 二 人 发 现 , 滴 重 是 >/a 的 函数 


W —2aryf(r/a) (10.13) 
其 中 之 4 是 所 谓 的 毛细 常数 ， 其 定义 是 
a=V r[h (10.14) 


h ERRERA r 的 管 中 上 升 的 高 诬 。 显然 ,a 是 液体 的 特征 党 
数 .一 般 我 们 不 知道 。 的 数值 ， 但 Harkins fg Brown fg Hi, 
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Sra /V OH BY 是 滴 的 体积 ,因此 式 (10.13) 又 可 写成 
W =2 nryp(r/V 19) (10.15) 
虽然 函数 + 与 函数 f 不 同 , 但 二 者 的 数值 相同 。 若 以 代表 一 个 
新 函数 
1 


B= SGV (10.16) 
则 
r=75F (10.17) 
Harkins 和 Brown 以 实验 求 得 一 系列 的 下 值 , 并 证 明 若 是 引用 此 
项 校正 , 滴 重 法 可 以 是 很 准确 的 . AAT IBS FP AB Le 10-30, 
表 10-3 滴 重 法 校正 项 玉 的 数值 ca 


1) F/r 在 2.637 一 1.2109 之 间 时 ， 校 正 项 的 实验 误差 在 0.1%6 之 内 ; Fr/ra 在 
10.29—0.865 之 间 时 ， 误 差 在 0.2%% 之 内 。 


$ 10.5。 滴 重 法 的 仪器 ”用 滴 重 法 测定 表面 张力 的 基础 是 测 
定 自 半 径 已 知 的 毛细 管 流 出 的 一 滴 液体 之 重 。( 这 与 滴 体 积 法 是 
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基本 一 样 的 .) 实验 时 测定 许多 滴 之 重 而 求 其 平 均值 。 将 此 值 代 
入 式 (10.17) 再 利用 表 10-3, 即 得 >。 

为 引用 表 10-3, 必须 知道 一 滴 的 体积 。 此 数量 自然 可 自 一 滴 
之 重 及 液体 的 密度 求 得 之 。 密度 不 必 测 定 的 十 分 精确 , 因为 这 个 
校正 因子 与 密度 的 关系 不 大 . 

最 简单 的 装置 如 图 10-2 所 示 。 将 欲 测定 的 液体 自 B 端 吸入 
管内 至 刚刚 装 满 了 A 球 .将 重量 已 知 的 马 瓶 放 在 大 瓶 G 内 ,然后 将 
整个 仪器 浸 于 恒温 槽 中 , RA DIE ESTNE. B 
了 徐徐 抽 气 以 降低 G 中 之 压力 直到 自 A 流 至 B 端的 液 滴 几乎 达到 
它 的 最 大 尺寸 ， 然 后 听 其 自然 落 
CT. 重复 行 之 至 收集 了 足够 数目 
的 液 滴 〈 例 如 25 滴 )。 由 此 很 容 “ 


易 地 得 到 滴 的 平均 重量 和 体积 。 
LJ Fp 
a 
B c 
图 10-2 测定 表面 张力 之 图 10-3 测定 界面 张力 之 
简单 滴 重 仪器 RKB 


在 一 切 滴 重 法 的 仪器 中 ， 毛 细 管 端 是 最 重要 的 部 分 。 根据 
Harkins), ,这 必须 是 用 直 的 厚 壁 Pyrex 毛细 管制 成 的 , 其 边 必须 
磨 至 绝对 地 平 , 其 周 必须 在 旋 床 上 磨 成 绝对 圆 形 . 

现时 市 场 上 有 按照 Harkins 规格 制 成 的 很 准确 的 简单 滴 重 仪 
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器 .文献 中 有 不 少 关 于 更 精密 设计 的 记载 . 例如 Harkins 和 Har- 
kinsc4 就 描述 过 一 种 可 用 于 挥发 液体 的 设计 . 

滴 重 法 也 可 以 用 于 界面 张力 的 测定 。 图 10-3 Harkins 和 
Humpheryce 用 的 仪器 。 使 用 之 时 ,将 水 相 贮 于 滴 管 中 , 用 与 前 相 
同 的 手续 使 其 滴 和 人 油 相 。 此 油 相 是 在 一 个 小 瓶 中 (图 中 未 画 ), 小 
瓶 在 右 方 容器 之 内 。 测 定 界面 张力 时 , 式 (10.17) 变 成 

yg cV (di—d))g[2 ard(r/V 15) [V (4,— 4))g /r]F (10.18) 
4, 和 4, J&Pidiüfg sspe, V 是 滴 的 体积 , P 是 表 10-3 的 校正 函 
数 ， 为 测定 界面 张力 ，Harkins 和 他 的 共同 工作 者 c25 还 设计 过 更 
复杂 的 滴 重 仪器 . 

.Philippovichc?5 设计 过 一 种 半 微 量 的 滴 重 仪器 ， 只 须 有 0.5 
毫升 液体 就 可 以 作 实验 。 但 是 他 的 结果 与 用 其 他 方法 所 得 的 有 时 
可 相差 至 9%. 

McGee"? fy 述 过 一 种 方法 以 测定 滴 重 与 其 下 落 的 时 间 之 关 
系 , 然 后 将 结果 外 延至 无 限 长 的 时 间 。 对 于 老化 效应 显著 的 体系 ， 
此 法 应 当 有 价值 ,也 许可 以 达到 很 高 的 准确 度 . 

Krishna 和 Venkateswarlu?29? 叙述 过 一 种 改进 的 滴 重 法 , 它 保 
证 了 在 整个 测定 过 程 中 滴 的 大 小 不 变 。 

8 10.6. 环 法 ”利用 将 一 根 金属 丝 或 一 个 平面 拉 离 液 面 以 测 
定 表 面 张力 是 一 个 老 方 法 。 Wilhelmy 用 的 是 平面 ( 见 § 10.8), 
Timberg 首次 用 金属 的 环 ， 用 环 是 近代 的 此 种 仪器 之 基础 。 下面 
即 是 此 法 的 理论 . 

用 此 方法 时 将 环 放 在 液 面 (或 界面 ) 上 , 然后 测定 将 其 拉 离 液 
面 所 需 之 力 。 设 环 被 拉 起 时 它 带 着 一 个 液体 的 圆柱 , 则 将 环 拉 离 
液 面 所 需 之 总 拉力 了 等 于 柱 中 液体 的 重量 : 

P-Mg-2zyjR' -2ny(R! c 2r) 24ny(R! +r) -AznRy 

(10.19) 

M 是 WE ZIRE, R 是 环 的 内 半径 , r 是 环 镍 的 半径 ( 环 的 外 半径 
是 R'+27),R 是 环 的 平均 半径 (R’ +r), 

其 实 式 (10.19) 是 不 正确 的 ,因为 被 拉 起 的 液体 并 非 是 圆柱 形 
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的 ,而 是 象 图 10-4(A) 与 10-4(B) 那 样 的 。(A) 是 才 拉 起 时 ，(B)7 则 
是 将 拉 断 时 液 膜 的 形状 。 在 界面 的 情形 则 如 图 10-5 所 示 . 
Harkins 和 Jordant 及 Freud 和 Freud? 证 明 , 为 环 所 拉 起 
的 液体 之 形状 是 R/T 3n Rr 的 函数 (7 是 拉 起 液体 的 体积 ), 同 
时 也 是 表面 张力 的 函数 , 故 式 (10.19) 变 成 
7=(Mg/4xR)f(RI/V,R/r)=(Mg/4 rR)F (10.20) 
F 是 校正 函数 ,可 自 Freud 和 Freud 的 表 ( 表 10-4) 得 之 ， 自 表 可 
看 出 ,在 很 大 的 范围 内 , 了 之 值 与 1 很 相近 ; 在 精确 度 要 求 不 高 的 


实验 中 ,可 忽略 之 . 


(8) 


图 10-4 环 扯 起 时 表面 腊 之 畸变 
(A) 才 扯 起 时 , CB) 将 破 时 。 
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对 于 高 密度 及 低 表 
面 张力 的 液体 ， Fox 和 
Chrisman 曾 研 究 所 
需 的 校正 . 表 10-5 是 
他 们 对 Freud 和 Freud 
表 的 补充 。 

Van Zeggeren，de 
Courval 和 Goddard’? 
曾 用 计算 机 细致 地 计算 
了 用 环 法 时 界面 的 形状 
和 面积 ， 这 就 可 以 更 精 
确 地 计算 出 展开 在 界面 
上 的 单 分 子 层 内 的 分 子 
之 面积 . 

另 一 个 方法 是 自 
Zuidema 和 Waterst32] 
的 曲线 (图 10-6) 读 出 校 
正 因 子 了 此 曲线 表示 
圆周 为 6 厘米 ,R/r 不 同 
的 环 之 五 与 P/(D 一 人 
之 关系 .(D 一 4) 是 在 
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图 10-5 测定 界面 张力 时 界面 膜 之 畸变 


K 10-5 环 法 的 校正 函数 Co 


R8/V R/r=40 50 | 52 

3.50 0.8063 0.8407 0.847 
3.75 0.8002 0.8357 0.842 
4.00 0.7945 0.8311 0.837 
4.25 0.7890 0.8267 0.833 
4.50 0.7838 0.8225 0.829 
4.75 0.7787 0.8185 0.825 
5.00 0.7738 0.8147 0.822 
5.25 0.7691 0.8109 0.818 
5.50 0.7645 0.8073 0.815 
5.75 0.7599 0.8038 0.811 
6.00 0.7555 0.8003 0.808 
6.25 0.7511 0.7969 0.805 
6.50 0.7468 0.7936 0.801 
§.75 0.7426 0.7903 0.798 
7.00 0.7384 0.7871 0.795 
7.25 0.7343 0.7839 0.792 
7.50 0.7302 0.7807 0.789 
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界面 的 二 相 密 度 差 。 若 界面 是 液 /空气 , 即 可 将 4 略 去 . 
最 好 当然 是 不 用 任何 校正 。 这 是 很 容易 办 到 的 ， 只 须 测定 几 . 
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校正 函数 下 


" 100 200 300 400 $00 600 


P/(D-4) 
图 10-6 环 法 测定 表面 张力 之 校正 函数 3 

种 表面 张力 已 知 的 纯 液体 的 了 值 ,然后 绘 出 校准 曲线 就 行 了 。 但 
是 应 注意 ， 此 种 曲线 只 适用 于 某 个 环 ! 510 

8 10.7. 环 法 的 仪器 ”在 原则 上 ,任何 天 平 皆 可 作 拉 环 之 用 .。 
Harkins 和 Jordan? 描述 过 一 个 准确 度 很 高 的 链 码 天 平 。 但 是 现 
时 最 通用 的 是 Du Nowy] 所 设计 的 仪器 或 其 变形 . 

在 此 仪器 中 ,拉力 是 用 扭力 天 平 测定 的 。 图 10-7 是 市 场 出 售 
的 一 种 Du Nouy 张力 计 。 用 此 张力 计时 ， 将 液体 贮 于 一 个 小 碟 
中 ,徐徐 将 碟 升 起 直到 液 面 刚刚 与 环 接触 ， 将 钮 转动 以 扭转 钢丝 ， 
同时 将 盘 下 移 以 将 指针 维持 在 零点 。 这 样 可 以 减少 液 膜 在 中 断 前 
的 变形 而 增加 准确 度 。 扭力 增 至 等 于 将 膜 拉 断 所 需 之 拉力 时 , 杠 
杆 即 急 然 跳 起 。 自 此 时 圆 盘 上 的 刻度 即 知 张力 的 数值 ( 圆 盘 上 的 
刻度 当然 是 在 事先 校准 过 的 ). 
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图 10-7 Du Nouy 表面 张力 仪 


此 种 手续 有 些 缺 点 。 因 为 经 过 移动 ,很 难 避 免 液 面 的 振动 ,这 
就 降低 了 准确 度 ， 一 种 避免 此 种 困难 的 装置 是 根本 不 要 液 碟 的 座 
及 螺旋 杆 等 等 而 将 盛 液 之 碟 放 在 一 个 固定 的 平面 上 .将 整个 张力 
计 安 放 在 一 个 起 重 螺旋 杆 (jack) 上 , 作 实 验 时 将 仪器 徐徐 降下 . 

另 一 个 缺点 是 不 易 控制 温度 。 车 对 准确 度 的 要 求 不 高 , 可 将 
液体 放 在 恒温 槽 中 ， 至 达 平 衡 后 立 即将 其 倾 于 小 盘 中 进行 测定 . 
这 种 办 法 可 使 实验 时 的 温度 改变 在 土 0.5°C 之 内 . 

为 了 实验 精确 , 温度 的 控制 自然 必须 更 严格 些 。 为 满足 此 种 
Eok, Dunning 和 Johansen539 设 计 了 一 个 可 与 链 码 或 扭力 天 平 合 
用 的 恒温 盘 座 。 我 们 也 可 以 将 整个 仪器 放 在 空气 重 温 橱 中 , 用 远 
程 操作 的 装置 进行 实验 . 


"384。 


另 一 个 有 效 的 控制 温度 方法 是 将 张力 计 安 装 在 恒温 槽 的 上 
面 , 将 液体 贮 于 锥 形 瓶 或 量 简 内 (最 好 带 有 细 颈 , 以 减少 蒸发 ), 浸 
于 槽 中 。 用 一 根 足够 长 的 金属 硬 镍 将 环 与 扭力 钢丝 联 上 , 按照 普 
通 手 续 进 行 实验 . 

欲 用 环 法 得 到 可 以 重复 及 有 意义 的 结果 ， 环 必须 完全 为 液体 
PHA. 对 于 表面 张力 及 多 数 的 界面 张力 测定 , 这 并 不 是 难于 解 
决 的 问题 。 但 是 因为 铀 环 为 水 所 优先 润 湿 , 故 液体 的 密度 车 大 于 
水 相 , 则 测定 其 界面 张力 时 , 环 须 向 下 移动 . 有 些 市 上 出 售 的 仪器 
使 我 们 可 以 这 样 作 . 另 一 个 办 法 是 不 用 铂 而 用 聚 四 气 乙 烽 (Tef- 
lon) 或 其 他 防水 材料 所 制 之 环 。 

8 10.8. Wilhelmy $ Wilhelmy 法 是 一 个 老 而 巧妙 的 测 
定 表面 或 界面 张力 的 方法 .此 法 是 测定 一 平板 刚好 接触 表面 或 界 
面 时 所 受 的 向 下 拉力 ， 此 拉力 是 

P=mg=2(l+d)y (10.21) 
其 中 ! 和 分 别 是 平板 的 长 度 和 厚度 。 平板 可 以 用 铂 、 玻璃 或 云 
母 制 成 . 

拉力 的 测定 系 利用 与 平板 相连 的 灵敏 的 扭力 天 平 ,如 Roller- 
Smith 天 平 、 此 种 天 平 设 有 升降 装置 ， 可 以 把 平板 下 降 至 液 面 或 
把 液 面 升 高 至 平板 . 

如 果 平 板 很 薄 ， 即 :远大 于 4, 则 式 (10.21) 中 的 4 可 以 忽略 
Z, 因此 平板 的 有 效 周 长 可 取 为 21， 因 为 在 测定 表面 张力 时 , E 
板 实际 上 只 有 一 小 部 分 浸 在 液体 中 , 故 其 浮力 校正 可 以 忽略 不 计 . 
自然 ,在 测定 界面 张力 时 ,这 样 做 是 不 正确 的 。Ruyssenc6 曾 广泛 
讨论 了 应 用 此 法 所 需要 的 校正 . 

Wilhelmy 法 不 能 用 以 测定 油 相 更 稠 浓 的 体系 的 界面 张力 ( 虽 
然 采 用 展 水 平板 可 以 避免 之 )， 并 B. 也 很 难 用 在 油 相 是 极 性 很 强 
〈 例 如 脂肪 醇 ) 的 体系 中 。 

另 一 方面 , 因为 此 法 仅 与 平板 的 周 长 有 关 ， 而 与 平滑 度 无 关 ， 
故 平板 有 点 损伤 仍 可 使 用 。 这 与 du Nouy 法 中 环 的 脆弱 性 相 比 
是 很 大 的 优点 。 此 法 以 使 用 方便 和 高 精确 度 著称 。 奇怪 的 是 它 还 
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未 得 到 更 广泛 的 使 用 . 

8 10.9. 最 大 气泡 压力 法 ”现在 简略 的 叙述 另 一 个 测定 表面 
张力 的 方法 一 一 最 大 气泡 压力 法 .此 法 的 根据 如 下 。 将 一 根 毛细 
管 插 于 液 相 中 , 吹 入 一 个 气泡 。 最 初 气泡 长 大 , 曲率 半径 降低 , 泡 
内 的 压力 增加 。 倘若 气 泡 小 到 可 以 将 其 当 作 圆 球 , 则 气泡 恰好 是 
半圆 时 其 曲率 半径 最 小 , 泡 内 的 压力 最 大 . 将 泡 再 吹 大 一 些 ,压力 
即 下 降 , 液 体 即 冲 进 , 泡 就 破 了 。 若 毛细 管 的 下 端 在 液 面 下 的 深度 
是 h, 则 最 大 压力 是 

P=gh,(D—d)+2y7/r (10.22) 
右 方 第 一 项 是 将 毛细 管内 的 液 体 压 下 到 hi 线 所 需 之 压力 ,~ 是 毛 
细 管 的 半径 。 : 

若是 毛细 管 大 些 , 式 (10.22) 即 不 正确 而 必须 修正 。 关 于 修正 
可 参考 Adam5c5,37]。 

Sugdencse "使 用 两 个 半径 不 同 的 管子 。 此 法 可 以 非常 准确 ,对 
于 半 微 量 的 液体 也 可 以 应 用 . 

Fesenko“ 4 Sugden 法 的 应 用 范围 扩大 到 接触 角 大 于 90" 之 
液体 . 

§ 10.10. 无 柄 液 滴 法 ”此 法 通过 测定 静 置 在 固 体 表 面 上 的 
液 滴 的 形状 以 确定 表面 张力 。 因 此 法 计算 麻烦 ， 故 未 得 到 广泛 应 
用 ,但 近来 Staicopolus5403 设 计 了 一 个 计算 程序 ,可 以 用 计算 机 进行 
迅速 计算 .Parvatikarc4 也 扩大 了 用 于 这 些 计算 的 普通 表格 的 范 
围 . Dismukesc4 讨 论 了 滴 之 大 小 对 精确 度 的 影响 。 

8 10.11. 动态 表面 张力 ”在 第 二 章 中 曾 讨论 过 表面 和 界面 
张力 中 的 时 间 效 应 (§ 2.17), 这 种 效应 往往 产 生 在 新 形成 的 界面 
E. 在 乳化 过 程 中 这 样 的 新 界面 不 断 地 形成 , 故此 效应 不 可 忽 
A. 

除了 先前 引 过 的 文献 外 , 应 24 提 到 Vandergrift, Tenney 和 
Vermeulen“ KAY TE. 他 们 采用 一 种 振动 射流 方法 测定 了 动 
SAMA. ALAM, Kuffner 曾 叙 述 过 最 大 气泡 压力 法 的 
应 用 . 
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$10.12. 其 他 文献 与 上 面 提 到 的 时 间 效 应 有 关 的 ,近来 发 
表 的 关于 自动 记录 张力 计 的 一 些 文章 是 很 有 意义 的 。Jackman544 
叙述 了 带 有 张力 计 的 du Nouy 环 的 应 用 。 他 也 把 张力 计 使 用 于 
Wilhelmy 法 ,这 一 点 特 别 适合 于 连续 记 录 表 面 或 界面 张力 的 变 
化 。 Padday545]，Nadirashvilic46]，Schwarz 和 Woodr547], Veraint49? 
和 Peterson ?设计 过 另 一 些 装置 . Jennings 27 述 了 一 种 用 于 
测定 很 低 的 界面 张力 的 仪器 。 

Padday55 精 辟 地 评价 了 若干 不 同 的 方法 , 其 中 包括 毛细 管 升 
高 , 板 拉 离 , 板 平衡 (Wilhelmy 法 ) 和 环 拉 离 (du Nouy) 法 . 对 于 
纯 液体 ,这 些 方 法 之 间 差 别 不 大 , 但 对 于 溶液 则 平衡 法 优 于 拉 离 
x. 

Hommelent?2 $ 处 理 了 在 测定 溶液 表面 张力 时 由 于 溶质 的 
蒸发 而 引起 误差 的 问题 。Guillaumincss 曾 评 论 了 表面 和 界面 张 
力 的 测定 方法 ,Defay 和 Homrmelenc54 曾 编 集 了 一 个 关 于 动态 表 
面 张力 测定 的 精辟 书目 *。 


粘度 的 测定 


t 乳 状 液 的 粘度 常常 可 能 是 决定 其 稳定 性 的 重要 因素 .从 使 用 
的 观点 ,粘度 也 是 很 重要 的 。 例如 我 们 希望 蛋黄 效 有 相当 的 “ 硬 

性 ”, 但 是 不 要 粘 到 不 能 展开 或 不 能 打 入 其 他 材料 中 去 , 可 是 也 不 
要 稀 到 可 以 流 。 在 某 些 应 用 中 ,我 们 希望 乳 状 液 易于 流动 。 粘度 
的 测定 还 可 以 指示 乳 状 液 的 类 型 或 其 变化 . 

8 10.13. 方法 的 分 类 根据 Green 和 Melsheimercs5, 测定 
液体 或 塑性 流体 的 粘度 有 三 种 基本 方法 : 

1. 自 一 毛细 管 或 小 孔 流 过 ; 

2. 旋转 法 ; : 

3. (a) PARR PH ELA ^E, (0)7 HER. 


t 关于 动态 表面 张力 的 近代 发 展 TH Defay 和 Pétré 的 文章 ( 见 Matijević 
编 的 <Surface and Colloid Science»,vol.3,1970) 一 一 译 者 注 。 
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在 工业 中 所 用 的 不 外 乎 这 三 个 基本 方式 的 变形 , 其 中 多 数 对 于 乳 
状 液 惨 可 应 用 。 具 体 地 选择 一 个 方法 要 看 对 我 们 的 便利 及 体系 的 
性 质 。Scott-Blaircs6 搜 集 了 多 种 研究 过 的 材料 类 型 及 其 测定 时 用 
过 的 方法 ,并 将 其 列 成 一 个 很 有 用 的 表 . 

8 10.14. 毛细 管 法 ”液体 在 毛细 管 中 的 流动 可 用 Poiseuil- 
len ERER . 
AL (10.23) 
其 中 站 是 粘度 系数 ,已 是 推动 液体 的 压力 (在 重力 场 中 的 流动 ,P 
MEKA) r 是 毛细 管 的 半径 ,: 是 亚 体积 流 了 工 长 所 需 之 时 
间 。 上 式 只 对 于 层 流 才 是 正确 的 。 在 毛细 管 中 , 此 种 情形 很 容易 
实现 , 因 其 长 度 远 远 大 于 半径 .市 售 粘度 计 皆 能 满足 此 条 件 "*. 

图 10-8(A) 是 最 简单 的 Ostwald 型 粘度 计 ， 此 外 还 有 其 他 简 
单 的 变形 ,如 图 10-8(B)、(G) 所 示 。 在 Ostwald 型 粘度 计 中 ,重力 

(8) 


(ay . (6) 
图 10-8 毛细 管 粘度 计 


(A) Ostwald 型 ,(B)Ubbelohde 型 ,(C) 对 不 透明 液体 用 。 


9 


” 此 种 说 法 是 不 够 严格 的 。 决 定 流动 状态 ORTH) 的 不 止 是 毛细 管 的 长 短 
粗细 ,流速 也 是 重要 因子 . Reynold 首次 以 实验 证 明 , 只 有 流速 低 于 临界 值 扩 时, 才 是 层 


ik. V.— 23,4 是 密度 ,对 于 这 管 4 是 一 个 约 等 于 1000 的 常数 ， 设 *=0.02 厘米 , 则 水 
ffo V. 约 为 500 厘米 / 秒 (= 0.01,d<-1)。 这 个 数值 远大 于 在 毛细 管 中 所 达到 的 一 译 
sit. 
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使 液体 流 过 毛细 管 , 我们 所 得 的 原始 数据 是 流 过 管 上 两 个 刻 痕 所 
需 之 时 间 ， 

虽然 式 (10.23) 是 直截了当 的 公式 ,但 其 中 有 些 项 是 难于 测定 
的 。 因 此 一 般 的 习惯 是 用 粘度 已 知 的 液体 来 校正 粘度 计 ， 这样 作 
了 之 后 , 则 只 须 测定 二 液体 的 密度 就 行 了 。 因为 对 于 一 个 指定 的 
REY 及 工 皆 是 固定 的 , 故 


m/m Pit / Pat, (10.24) 
因为 重力 使 液体 流动 , 故 
MN/m=hdigti/hdgty= dti/ dst (10.25) 


粘度 的 单位 叫 作 泊 (Poise) 以 纪念 Poiseuille. 对 许多 测定 ,更 方便 的 
单位 是 厘 泊 (cp) , 即 泊 /100。 水 是 最 常用 的 参 比 液体 ,其 绝对 粘度 
曾经 Swindellsrs83 重 新 精确 测定 .他 的 结果 是 1.002 厘 泊 (20°C). 
由 此 可 见 , 若 以 水 为 参 比 液体 , 则 用 式 (10.25) 所 算得 的 相对 粘度 
与 绝对 值 之 差 只 是 很 小 的 一 个 百分数 ， 

对 高 粘度 的 液体 通常 皆 用 毛细 管 较 粗 的 仪器 。 用 水 校正 此 种 
粘度 计 不 很 方便 ,但 可 采用 国家 标准 局 (National Bureau of Stan- 
dards) 所 供给 的 多 种 粘度 不 同 的 标准 液体 ( 表 10-6)"”。 

应 当 注意 式 (10.23) 有 一 个 小 误差 ,因为 液体 离开 毛细 管 时 带 
着 些 动能 ,这 是 与 推导 该 式 时 的 基本 假设 不 符 的 。 改 正之 后 , 式 
(10 ,23) 变 成 9; 


n=ahd grtt/gV L—mdV [8 Lt (10.26) 


m 是 一 个 常数 ,在 许多 情况 下 可 将 其 当 作 1. 现时 常用 的 方法 是 不 
管 亚 而 用 (10.26) 的 简 式 ， 
1 — Cdt— Bd [t (10.27) 
显然 , 若 粘度 计 的 设计 能 使 召 很 小 ,: 很 大 , 则 校 正 项 可 以 小 到 不 
足 轻 重 。 无 论 如 何 , 用 两 种 标准 液体 校准 即 可 以 得 到 C .3 二 常数 
的 数值 。 最 精确 的 实验 尚 须 考虑 其 他 的 改正 。 关 于 这 些 读 者 可 参 
考 Dorsey55 的 一 篇 很 有 意思 的 论文 。 
除了 应 注意 的 一 般 事项 外 ,引用 式 (10.25) 时 还 要 求 两 次 测定 
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表 10-6 ”NBS 的 粘度 标准 5 


动 力 # E Odo» 
标准 油 的 号 数 

68°F 77°F | 86^F | 100°F | 104°F | 122°F 
D 2.5 2.2 一 1.8 一 一 
H 9.1 TG 一 5.4 一 p 
I 15 12 一 8.0 一 一 
了 25 20 一 12 一 一 
K 50 39 一 22 一 一 
L 110 84 一 43 一 一 
M 390 280 一 130 一 一 
N 1600 1100 n 460 Drs iv, 
OB 38000 24000 一 一 7000 一 
P = -—- 50000 = 22000 10000 


D 动力 粘度 是 粘度 /密度 。 


中 所 用 之 体积 完全 一 样 。 在 通常 情形 下 此 种 要 求 不 难 满足 . 

毛细 管 必须 严格 垂直 以 保持 水 头 之 恒定 。 粘 度 的 温度 系数 很 
大 , 故 温度 必须 控制 。 关 于 此 点 ,毛细管 粘 度 计 最 为 方便 , 因 其 很 
容易 在 恒温 模 中 使 用 .Riley 和 Seymourc623 及 Geist 和 Gannon563 
皆 讨 论 过 这 些 因子 的 影响 .他 们 的 文章 值得 参考 . 

自理 论 的 观点 ,毛细 管 法 可 能 是 测定 粘度 的 最 好 方法 ,但 是 对 
于 高 粘度 (例如 104 厘 泊 或 更 高 些 ) 的 流体 则 不 合用 ; 对 于 不 透明 
的 液体 也 有 困难 ,虽然 在 某 种 程度 上 这 是 可 以 克服 的 。 例 如 Jones 
和 Talley55 曾 叙述 过 一 个 光电 法 以 测定 半月 形 液 面 的 位 置 ,Aun- 
puenckuit 和 天 apemHH 7 则 用 磁 学 方法 。Gannoncs6 曾 为 不 透明 液 
体 特 别 设计 过 一 个 粘度 计 。Bestulc55 有 一 篇 关于 毛细 管 粘 度 计 及 
使 用 方法 的 综合 评论 ,值得 参考 。 

§ 10.15. 流出 法 ”因为 Dstwald 型 粘度 计 只 适用 于 低 粘 度 
流体 , 故 用 以 研究 乳 状 波 受 到 一 定 的 限制 。 现 时 有 数 种 粘度 计 , 其 
所 测定 者 是 定量 液体 自 一 小 孔 流 出 所 需 之 时 间 。 这 个 小 孔 实 际 上 
是 一 根 极 短 的 毛细 管 。 Poiseuille 定律 在 此 处 不 适用 ,但 仍 可 用 此 
种 仪器 得 相对 的 数据 . - 
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通常 所 用 的 是 式 (10.27) 的 另 一 种 形式 : 
yen [d = At — B [t (10.28) 
2 为 动力 粘度 , FEA in Wii (stokes) Be Bits (09/100). 在 许多 标准 
仪器 中 常常 简直 就 用 定量 液体 流出 所 需 之 秒 数 以 表示 此 种 粘度 . 
一 种 最 常用 的 流出 型 仪器 是 所 谓 之 Saybolt 粘度 计 。 此 种 仪 
器 有 两 个 类 型 ， 普 通 式 与 “Furol” 式 "3。 它们 的 基本 结构 皆 是 一 
个 有 大 ,县 的 管子 ,上 面 有 洲 流 的 坑道 ,底下 有 流出 的 小 孔 . 管 中 容 
纳 六 十 几 毫 升 的 液体 ;衡量 粘度 是 用 60 毫升 液体 在 地 心 重力 场 中 
流入 一 个 特制 小 瓶 所 需 的 时 间 。 普通 式 与 Furol 式 之 别 只 在 孔 的 
大 小 。 前 者 的 孔 长 是 1.225 厘米 ， 直 径 是 0.1765 厘米 ;后 者 的 直 
径 则 是 0.315 厘米 .显然 Furol 式 仪器 是 为 高 粘度 材料 设计 的 。 
用 此 种 仪器 所 得 的 结果 常常 用 “Saybolt 秒 ?表示 。 
此 外 还 有 多 种 类 似 的 粘度 计 , 其 中 被 采用 最 广 的 是 所 谓 的 
Engler #5 RE T. 
有 些 流 出 型 粘度 计 的 设计 比 上 述 者 简单 得 多 、 例 如 在 油漆 工 
业 中 常用 的 粘度 计 是 一 个 贺 简 形 的 杯子 ,其 底 心 有 一 个 标准 小 孔 . 
最 通行 的 是 所 谓 之 Ford 杯 "9, 其 特点 是 上 端 有 洲 流 出 口 以 防止 气 
泡 和 控制 液体 的 体积 , 底 心 的 出 液 口 可 以 更 换 以 改变 小 孔 的 半径 . 
§ 10.16. SER PUITS SABRI HHL HS Stokes ze RU, 
1—2 r*g(d,—4;)/9» (10.29) 
其 中 是 球 的 半径 ,di 是 其 密度 ," RPK, do 是 液体 的 密 
E. ` 
不 幸 的 是 推导 上 式 时 所 用 的 某 些 假设 条 件 在 任何 实际 仪器 中 
无 法 实现 *。Ladenburg575 曾 详细 研究 过 必要 的 修正 , 得 到 下 公 
式 ， 


9 一 2r2(di 一 do)g19 (Áo) (10.30) 


t 共 中 某 些 问题 可 用 非 球形 来 解决 :但 Scott Blair 指出 ,只 有 W. S. Gilbert 
BRUER RER”. 
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图 10-9 Saybolt 粘度 计 


R 是 管子 的 半径 ,二 是 球 下 液 柱 之 长 , 亦 即 在 球 的 下 蝴 过 程 中 未 曾 
经 过 的 液 柱 长 度 . 此 式 显然 可 写成 下 式 : 

7=A(di—d2)/v (10.31) 
4 是 对 某 个 管 和 球 的 仪器 常数 ， 

陡 球 式 的 一 种 变形 是 Hoeppler 粘度 计 。 在 此 仪 器 中 球 是 在 
液体 中 自 一 个 斜面 上 滚 下 来 (图 10-10)。 此 处 粘度 是 一 个 很 复杂 
的 函数 ,其 中 包括 平面 的 倾斜 角 . 对 于 某 一 个 仪器 ,此 函数 可 化 成 
与 (10.31) 相 似 的 形式 ,但 常数 与 角度 也 有 关系 , 故 校准 之 时 应 
考虑 这 个 变数 .此 仪器 比 简单 的 是 球 粘度 计 优越 ,因为 选择 深 球 
的 材料 及 倾斜 的 角度 可 以 调节 球 的 速度 使 流 型 与 层 流 符合 ,因而 
结果 有 意义 . 

中 球 式 的 另 一 个 变形 是 不 用 球 而 用 一 个 有 许多 小 孔 的 小 盘 ， 
在 盘 上 面 的 当中 有 一 根 小 棒 . 用 理论 分 析 此 种 小 盘 的 下 蝴 是 非常 
难 的 ,直到 现在 还 未 解决 ,但 在 油漆 工业 中 广泛 使 用 的 Gardiner 
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“图 10-10 滚 球 粘度 计 


消 度 计 即 是 此 型 的 仪器 . 

$ 10.17. 转 简 法 ”经 典 转 简 法 所 测定 的 是 两 个 转动 的 同心 
圆 简 间 的 剪 力 . 所 谓 之 Couette Hh HE 计 是 一 种 极其 精确 的 仪器 ， 
在 准确 度 要 求 很 高 的 研究 中 时 常用 之 . 

便于 一 般 使 用 的 仪器 是 Stormer 及 MacMichael 粘度 计 。 在 
前 一 种 中 ,有 一 个 内 简 或 锤 形 摆 子 (bob), EET E Herb, 通过 一 
系列 的 齿轮 将 此 简 与 一 个 转 简 ( 此 非 粘度 计 的 外 简 ! ) 联 上 .用 一 
根 丝 线 缠 弹 转 简 ， 将 一 个 夸 码 系 在 线 的 一 端 。 态 码 下 陡 之 时 内 简 
即 转动 ， 

此 仪器 的 一 种 常见 变形 是 不 用 摆 子 而 用 几 片 桨 愤 . 通常 记录 
数据 的 方式 是 用 在 硅 码 重量 下 内 简 旋 转 100 次 所 需 之 时 间 . 一 个 
更 好 的 方式 是 测定 使 旋转 速度 达到 某 指定 值 所 需 之 重量 . 

MacMichael 粘 度 计 与 Stormer 的 主要 分 别 是 转动 者 乃 外 简 . 
此 简 有 保温 套 ， 同 时 与 一 马达 相连 。 用 一 根 金属 丝 将 内 简 同 心地 


悬 于 外 简 之 内 。 加 入 液体 后 使 简 以 指定 的 速度 旋转 ， 液 体 即 使 内 “ 
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HR, BAA Sik DSM AMA. BER 
丝 曾 经 校准 ， 故 自 其 扭转 的 度数 可 以 计算 实在 的 力 甜 ， 
二 种 仪器 之 数学 理论 是 类 似 的 .Reinerr2 曾 导出 其 公式 如 下 : 


2= (Fam ox)- Gr) nQ)] | aem 
T EADE, Re JE VA TS RE FEE, Re 是 外 简 的 半径 ,有 是 内 简 
浸入 的 深度 ,2 是 角速度 ,f 是 届 服 值 。( 式 中 右 方 第 二 项 只 对 于 
有 届 服 值 的 体系 才 有 意义 。) 式 (10.32) 可 以 很 方便 的 写成 二 式 : 
y=(T—T0)S/2 (10.33a) 
f=T,C (10.33 b) 
7 是 在 了 坐标 上 的 截 距 ,S$ AC 和 皆 是 与 仪器 的 几何 形状 有 关 的 常 
We. 对 于 牛顿 型 流体 ,To 当然 等 于 零 。 
近来 发 展 的 “Brookfield 同 步 粘度 计 ” 也 是 属于 转动 型 的 ,其 优 
点 之 一 是 所 用 的 液体 不 需要 特 制 的 盛 器 .此 仪器 的 使 用 范围 很 
大 ,即使 粘度 高 达 100000 厘 泊 , 仍 可 得 准确 结果 . (图 10-11), 它 
有 一 低速 同步 马达 以 使 一 特制 的 轴 在 液体 中 转动 ， 液 体 对 轴 的 力 
矩 可 用 一 校准 过 的 弹簧 测定 之 。 因 为 轴 的 形状 有 多 种 ， 速 度 又 可 
以 调节 ， 故 此 即使 对 于 不 理想 的 流体 也 可 以 得 到 有 意义 结果 。 对 
于 粘度 极 大 的 材料 ， 此 仪器 有 特殊 装置 使 轴 不 断 的 与 新 液体 接触 
以 得 可 靠 的 数据 . 
Wood, Gatacalos 和 lieberman573] 讨 论 过 Brookfield 粘度 计 的 
变型 , 它 可 用 作 绝 对 流 变 计 . 
近年 来 ， 转 动 式 粘 度 计 已 发 展 为 对 悬浮 液 和 乳 状 液 的 粘 弹性 
质 进行 广泛 精密 测定 的 仪器 。 这 样 的 仪器 用 作 乳 状 液 的 日 常 测定 
恐怕 是 太 委 届 了 ， 但 欲 对 其 流动 性 质 作 基本 研究 没有 这 样 复杂 的 
仪器 是 不 可 能 的 . 例如， 在 填空 操作 中 涉及 的 因子 就 不 能 用 其 他 
方法 求 得 . 这 类 仪器 中 一 种 非常 灵活 的 变型 是 Haake Rotovisco 
(转动 式 粘度 计 )( 图 10-12). 
Asbeckc7 和 对 转动 法 有 一 篇 评论 。 
Rothr"53 曾 叙述 过 几 种 用 超声 波 测 定 粘度 的 方法 。 对 于 如 何 


*394* 


图 10-11 Brookfield 同步 粘度 计 


解释 流动 性 质 的 数据 及 其 对 化 妆 品 乳 状 液 之 应 用 ， Weltmantin 
曾 有 一 篇 极 有 用 的 文章 。 . 

Van Wazer, Lyons, Kim 和 Golwell*'7288 37 3E Up By 8| ike AS I E 
的 全 部 领域 ,包括 理论 和 对 各 类 仪器 的 评价 。 Birich 722 曾 对 一 些 
专题 作 过 广泛 的 处 理 ， 
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表面 及 界面 粘度 之 测定  ， 


作为 研究 乳 状 液 的 方法 ， 表 面 及 界面 粘度 的 测定 尚未 被 广泛 
采用 ,然而 这 些 性 质 ,特别 是 界面 粘度 ,可 能 是 极其 重要 的 ,因为 乳 
状 液 的 稳定 性 与 界面 膜 的 硬度 有 密切 关系 ”. 

$ 10.18. 测定 方法 ”关于 表面 粘度 ,Adamc72 曾 列 出 两 种 
实验 方法 。 第 一 种 是 “表面 狭 颖 ?粘度 计 法 ， 这 其 实 就 是 一 个 二 维 - 
毛细 管 ， 第 二 种 方法 是 使 一 个 小 盘 在 液 面 上 摆动 而 测定 液 面 对 摆 
动 的 阻 抑 速 度 . 

前 法 漂亮 得 多 ,但 是 实验 也 比较 困难 、Joly 将 液 面 分 为 两 部 
分 ， 用 一 个 窗 颖 将 其 联 起 用 一 个 障 片 将 膜 在 固定 表面 压 下 通过 
窄 颖 自 一 边 推 到 另 一 边 。 在 单位 时 间 内 通过 塞 缝 的 膜 Q@ 可 用 下 式 
表示 之 : 
Q—Fd*/125,l (10.34) 
F BUZZ AH” d e US IE OE 3X (10.34) 显然 是 二 
维 的 Poiseuille 方程 式 ， 对 于 很 窗 的 颖 ,通过 之 量 约 与 @ 成 正比 ， 
但 对 于 较 宽 的 颖 , 则 Q ke 4* 增 加 的 慢 ， 

Harkins 和 Kirkwood5s 中 给 出 了 一 个 式 (10.34) 的 更 精确 的 形 


X: 
Fd’ d 
: CER ee 
其 中 加 是 基底 液体 的 粘度 。 

但 这 些 关 系 式 原则 上 仅 适 用 于 不 溶 物 单 分 子 膜 。 对 于 可 溶 物 
单 分 子 膜 , 即 表面 活性 剂 的 表面 吸附 膜 , 有 进一步 推 放 的 必要 ， 对 
此 ,Ewers 和 Sack OE fie TP IZ AHIR. Davies 8?) 近来 描述 过 一 
种 叫做 “粘性 牵引 ”的 装置 ， 这 实际 上 就 是 一 个 Couette 型 的 表面 


狭 颖 粘度 计 , 它 能 够 用 于 可 溶 物 单 分 子 膜 的 测定 , 而且 精 确 度 很 


” 有 关 单 分 子 膜 流 变 性 质 的 理论 和 实验 可 参看 Joly 的 两 篇 文章 ( 见 Matijevié 
编 的 <Surface and Colloid Science», vol.5, ，1972) 一 一 译 者 注 。 


t" 设 闪 锋 二 边 的 表面 张力 是 7M7 MF=7-y7— BRE. 


(10.35) 
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m. 

对 于 界面 膜 , 狭 颖 法 很 不 方便 , 故 需 用 第 二 法 . 为 此 Wilson 
和 Riescs 设 计 了 一 种 很 方便 的 仪器 。 他 们 将 一 个 摆 子 悬 在 扭 摆 
(torsion pendulum) 的 一 端 , 浸 于 液体 内 , 使 其 摆动 , 然后 测定 摆 
动 的 振幅 和 周期 。Criddle 和 Meadercs4,s5 将 此 法 推广 以 测定 界面 
粘度 。 图 10-13 即 是 他 们 为 测定 界面 粘 度 所 设 计 的 小 SUE. 
Bechercs6] 曾 扼要 描述 了 一 种 捏 摆 装 置 , 所 用 的 张力 计 可 通过 电学 
方法 读 得 摆动 的 振幅 。 


图 10-13 Criddle 和 Meadez 为 测定 界面 粘度 设计 的 扭 摆 法 
FAZA. 
用 扭 摆 装 置 所 测 出 之 量 叫 作 “ 对 数 衰减 量 "， 定 义 为 ， 


1 Om 


— Ing (10.36) 


On On 分 别 是 第 寺 次 和 第 严 次 摆动 的 振幅 .。 车 表面 是 牛顿 体 , 以 
振幅 的 对 数 对 摆动 次 数 作 图 即 可 自 斜 率 求 出 /. 

Tschoegr871 曾 分 析 了 应 用 扭 摆 于 表面 膜 时 涉及 的 数学 关系 ， 
指出 表面 粘度 应 为 ， 


i= 


à h 
9%=2 HL r$ (10.37) - 
下 标 用 0 标志 的 是 以 清洁 表面 得 出 的 参数 , 7 是 摆动 周期 , 7, 是 
转动 惯量 ,是 仪器 常数 . 

对 于 表面 的 弹性 也 有 类 似 的 关系 式 .在 无 表面 硬度 和 低 表面 
粘度 时 ， 摆 动 周期 将 是 常数 。 对 于 小 盘 或 双 圆 锥 体 (如 图 10-13 
所 示 ) ,其 仪器 常数 是 : i 

4,=1[4-4] (10.38) 


ri ERRER, r 是 发 有 待 测 溶液 的 盆 之 半径 。Ewers 和 Sackcal3 


以 十 分 正当 的 根据 批 详 了 捏 返 法 ， 全 们 发 现 底 波 的 体 粘度 对 于 对 
ERREI 有 所 贡献 . 但 是 , 作为 一 级 近似 ,这 些 是 加 和 性 的 ， 并 
且 式 (10.38) 的 差 项 将 使 体 相 贡献 消去 。 如 果 在 测定 表面 或 界面 
的 粘度 时 ,其 溶质 明显 地 改变 体 粘度 , 这 就 不 正确 了 。 在 这 种 情况 
下 必须 进行 实验 校正 。Bulas 和 Kuminscse] 曾 描述 过 作 此 种 校正 
Ry Sc op gk. 

但 是 ,Ewers 和 Sack 指出 ,在 任何 情况 下 , 即使 作 了 校正 ， 此 
法 仍 不 精确 ,因为 测定 的 是 二 大 数 之 差 。 事实 上 , 扭 摆 法 的 灵敏 度 
比 表面 狭 颖 法 约 低 一 个 数量 级 。 因 此 ,应 用 此 法 ,对 于 了 解 稳定 性 
和 界面 膜 性 质 间 的 关系 所 需 的 数量 常常 是 不 清楚 的 。 另 一 方面 ， 
因为 仅 此 法 适用 于 界面 , 故 可 能 最 好 采 用 Griddlers3 的 意见 , 即 以 
表 观 表面 粘度 表示 结果 . 

HER, Mysels, Gox 和 Skewis $2 H, 实际 上 有 意义 的 量 是 膜 
的 Gibbs 弹性 ,并 报告 了 一 种 在 气 - 液 界面 上 Gibbs 弹性 的 直接 测 
定 方法 。 


乳 状 液 类 型 的 测定 


在 许多 研究 中 ， 乳 状 液 类 型 的 测定 是 一 个 重要 项 目 . 不幸 的 
是 只 自 一 种 实验 结果 不 一 定 总 能 得 到 毫 不 含糊 的 结论 ， 因 此 有 了 时 
必须 用 几 种 不 同 的 方法 。Hauser 和 Lynnc?5 曾 举 出 5 种 方法 。 

8 10.19. 染料 法 ”根据 Hauser 和 Lynn, 这 是 Robertson") 
所 提出 的 。 加 微量 只 溶 于 一 组 分 (A) 而 不 溶 于 另 一 组 分 (B) 的 染 
料 于 乳 状 液 ,将 其 轻 轻 摇动 。 若 整个 乳 状 液 皆 是 染料 的 颜色 ， 则 A 
是 外 相 ; 若 只 有 液 珠 呈 染 料 之 色 , 则 A 是 内 相 . 

从 前 作 此 实验 时 常用 Sudan 红 瑟 为 油 溶 染料 , 但 是 若 将 水 溶 
与 油 溶 染料 分 别 加 于 两 份 乳 状 液 ， 则 结果 更 可 靠 . 近日 有 人 建议 
用 “ 亮 蓝 FGF” 为 水 溶 染 料 , 以 “ 油 红 X0” 为 油 溶 染料 "3 

8 10.20. 冲淡 法 ”此 法 的 根据 是 乳 状 液 易 为 其 外 相 液 体 所 
冲淡 .将 两 沉 乳 状 液 放 在 一 玻 片 上 .于 一 沉 中 加 入 一 滴 A， 另 一 
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WrbimA—H B, Ries. 易 玫 和 屯 状 液 搜 合 者 即 是 外 相 ， 
在 低 倍数 显微镜 下 作 此 实验 ， 结 果 可 以 更 好 些 . 

8 10.21. 电导 法 ”因为 多 数 的 油 皆 是 不 良 导体 ,而 水 相 则 常 
是 良 导 体 、 故 测定 电导 可 以 指示 哪个 组 分 是 外 相 。 图 10-14 是 此 
种 实验 的 一 种 简单 装置 。 水 若是 外 相 ， 则 将 电极 插入 乳 状 液 后 电 
灯 即 发 光 , 油 若是 外 相 , 灯 泡 即 不 发 光 . 

此 法 虽 极 简便 ， 但 对 于 有 些 体系 却 须 小 心 。 若 一 0/w TUR 
液 的 稳定 剂 是 离子 型 的 ， 水 相 的 电导 当然 很 高 。 但 是 乳化 剂 若是 
非 离子 型 的 , 就 不 如 此 了 。 有 人 曾 建议 , 于 乳 状 液 中 加 入 少量 
NaGl 以 增加 水 相 的 电导 .采用 此 种 办 法 时 应 当 注 意 , 电解 质 可 能 
使 乳 状 液 变型 。 还 应 注意 , W/O 乳 状 液 中 分 散 相 的 相 体积 若 高 
(例如 60% ), 则 其 电导 可 能 并 不 太 小 。 


H 
10K3 瓦 


110 We 


图 10-14 测定 她 状 液 类 型 用 的 简单 电导 装置 


8 10.22. 莹 光 法 ”此 法 利用 许多 有 机 物 在 紫外 光 TRER 
光 的 现象 ， 在 蓝光 显微镜 下 观察 一 滴 乳 状 液 有 时 可 使 我 们 鉴别 乳 
状 液 的 类 型 。 倘若 整个 乳 状 液 皆 发 曹 光 , 它 就 是 W/O 型 的 ， 若 只 
有 一 些 点 发 昔 光 ,就 是 O/W 型 的 . 

§ 10.23. 润 湿 滤纸 法 ”此 法 对 于 重油 和 水 的 乳 状 液 适用 , 因 
为 二 者 对 滤纸 的 润 湿性 不 同 . 将 一 滴 乳 状 液 放 在 滤纸 上 ， 若 液体 
很 快 展开 , 它 就 是 O/W 型 的 ; 若 不 展开 , 就 是 W/O 型 的 。 但 是 对 
于 莱 等 能 在 滤纸 上 展开 的 液体 ,此 法 显然 无 用 . 

8 10.24. 其 他 方法 除了 上 述 的 五 种 经 典 方法 外 ,还 有 其 他 
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方法 可 用 .例如 乳化 剂 的 种 类 虽 不 能 绝对 地 决定 乳 状 液 类 型 ， 但 
是 仍 可 以 指示 些 线索 ， 

分 层 现象 也 可 以 指示 乳 状 液 的 类 型 ， 虽然 此 法 尚 无 人 提出 
过 .因为 分 层 的 是 分 散 相 , 故 此 只 须 观察 分 层 的 方向 ,再 知道 二 相 
的 相对 密度 ,就 可 以 决定 乳 状 液 的 类 型 除了 最 稳定 的 乳 状 液 外 ， 
高 速 离心 可 以 导致 分 层 (§ 10.32. )。 对 于 粘度 极 大 的 体系 , 或 是 
对 于 不 易 决定 那 一 组 分 相符 于 那 一 相 的 复杂 体系 ,此 法 不 适用 ,但 
是 在 很 多 时 候 它 可 以 供给 极其 可 靠 的 结果 *。 


颗粒 分 布 的 测定 


在 研究 稳定 性 时 ， 颗 粒 大 小 的 分 布 与 时 间 的 关系 常常 是 一 种 
重要 的 数据 .一般 地 说 ,可 用 四 种 不 同 的 方法 得 到 此 种 结果 , 即 在 
显微镜 下 直接 观察 或 照相 ,各 种 测定 沉降 的 技术 , 光 散 射 法 及 仪器 
计数 法 。 

但 是 应 当 指 出 ， 这 些 方 法 中 有 的 实际 上 只 能 得 出 平均 颗粒 大 
小 ,而 不 是 分 布 . 

§ 10.25. 显微镜 法 ”在 显微镜 下 直接 测量 是 从 前 常 用 的 方 
法 。 虽然 此 法 非常 麻烦 ， 但 其 结果 可 能 是 最 可 靠 的 .在 装 有 测 微 
目镜 的 显微镜 下 ,最 好 用 一 血球 计 片 以 观察 乳 状 液 , 可 以 得 到 在 不 
同 大 小 范围 内 的 液 珠 数目 ,由 此 即 可 绘 出 分 布 曲线 。 

另外 是 用 显 微 照相 的 方法 。 从 照片 上 测定 出 颗粒 大 小 .此 法 
的 优点 是 可 以 作为 永久 记录 。 但 它 也 有 一 些 问 题 。 例 如 ， 对 中 等 
放大 倍数 (如 400 x ) 下 的 小 液 珠 (如 1 一 2 微米 ) ,其 布朗 运动 成 了 
一 个 问题 。 这 就 要 求 曝 光 时 间 为 1/1000 秒 , 为 此 需要 采用 极 快 的 
胶片 或 是 很 强 的 光 。 因 为 快 胶片 固有 粒度 影响 放大 ， 故 不 适用 。 
但 应 用 电 闪 光 设 备 可 以 达到 高 光 强 和 短 曝光 时 间 之 目的 。 著 者 发 

* ”还 有 一 种 基于 声音 判断 乳 状 液 类 型 的 方法 。 MARRE 小 瓶 内 的 ARRET 


摇动 时 ，WY/O 型 乳 状 液 产生 鸣 响 ， 而 O/W 型 乳 状 液 则 声音 平淡 但 使 用 此 法 时 应 加 
小 心 。 
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现 Ultrablita Meteor SP 脉冲 闪光 灯 是 合适 的 ， 

一 般 地 说 ,不 管 胶片 速度 多 高 、 粒 度 多 细 , Polaroid RHL" Æ 
这 方面 是 不 合用 的 ， 因 所 得 之 照片 太 小 ， 不 便 计 数 。 对 于 初步 的 
研究 ,重要 的 是 很 快 拿 到 照片 , 则 Polaroid 照相 机 很 有 用 。 

TORO ROL, 一 种 速度 适中 、 反 差 好 的 胶片, 如 
Plus X, 能 适合 多 数 的 应 用 . 洗 印 照片 用 高 反差 相 纸 , 如 Kodabro- 
mide V。 车 将 照片 适当 放大 ， 则 颗粒 大 小 的 测定 很 简单 ， 例 如 照 
片 的 线性 放大 是 1000 x , 即 1 毫米 相当 干 1 微米 。 

对 于 浓 乳 状 液 ,必须 将 其 稀释 才能 计数 通常 条 件 下 ,稀释 至 
相 体积 约 为 1 一 5% 即 可 。 这 种 办 法 可 能 引起 误差 , 因为 稀释 可 能 
改变 分 布 的 模样 。 对 于 O/w 型 乳 状 液 ,可 用 明胶 或 甘油 的 水 溶液 
为 稀释 剂 以 减少 这 种 改变 的 可 能 性 ， 因 为 此 种 溶液 的 高 粘度 将 乳 
状 液 “冻结 * 了 。 但 是 ,如 果 测定 (尤其 是 采用 显 微 照 相 术 ) EEM 
释 后 几 分 钟 内 完成 的 , 则 除了 很 不 稳定 的 乳 状 液 外 ,一 般 不 致 发 生 
问题 。 

从 照相 后 得 到 的 照片 测定 颗粒 大 小 当然 可 用 尺子 或 卡 钳 (Ga- 
liper) 进 行 。 但 是 应 用 透明 模板 可 能 是 有 价值 的 . 近来 ,Maclay 和 
Gindlert* 曾 叙 述 了 用 一 种 方便 的 卡 钳 作 此 种 测量 ， 此 卡 钳 是 由 
一 对 分 规 (divider) 和 一 便宜 的 袖珍 开关 所 组 成 。 

Endter 和 Gebauercs5 叙述 了 一 种 在 显 微 照片 上 测定 大 小 和 
计数 的 快速 方法 。 它 借助 一 膜 片 光 阑 Gris diaphragm) 在 照片 上 
形成 和 质点 相符 的 光 点 ， 将 光 闲 联 到 计数 电路 中 ,启动 开关 ,由 计 
算 机 应 答 光 阑 的 开启 以 记录 数目 。 采 用 一 组 计算 机 ， 可 以 把 质点 
总 数 和 分 布 同时 记录 下 来 。 一 个 熟练 的 操作 者 ,在 15 分 钟 内 可 数 
900 个 质点 。 Becher 5" 近来 描述 了 一 个 用 同样 原理 进行 操作 的 
仪器 , 既 简 单 又 便宜 . 

为 了 得 到 有 意义 的 分 布 ， 关 于 显微镜 法 的 很 多 文献 都 强调 数 
大 量 质点 的 必要 性 .例如 ,图 3-1 是 Harkins 和 Fischer: jy H è 


* 这 是 一 种 全 自动 照相 机 (胶片 是 特制 的 )， 照 相 之 后 约 一 分 钟 即 可 直接 取得 照 
片 一 一 译 者 注 。 


à 
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计数 法 , 数 了 50,000 个 质点 所 得 出 的 分 布 曲线 . 

但 是 实际 上 现在 只 要 数 少 至 300 个 的 质点 即 可 得 出 满意 的 结 
JR. Dixon 等 指出 数 了 300 个 质点 得 出 的 累积 分 布 , 任 一 数值 的 误 
EBNF 8% ,可 信和 度 可 达 95%。 若 欲 将 误差 降 至 5%, 而 可 信和 度 
不 变 , 则 需 数 2960 个 质点 。 鉴于 还 有 另外 的 误差 来 源 , 因此 将 误 
差 降 低 这 么 一 点 ,而 费 了 大 约 十 倍 的 精力 , 是 否 值 得 , 是 个 问题 . 
所 以 ,在 同样 条 件 下 制备 十 份 乳 状 液 ,对 每 一 份 数 300 个 液 珠 似乎 
更 合算 些 。 . 

§ 10.26. 沉降 法 ”若是 乳 状 液 的 分 层 速度 不 是 小 到 不 能 测 
定 , 则 测定 单位 时 间 内 分 层 的 量 即 可 以 绘 出 分 布 曲线 。 Hauser 和 
LynnOT M fj f if Casagrande 为 此 种 用 途 特别 设计 的 比重 计 , 并 绘 
出 自 此 种 结果 以 解 Stokes 定律 公式 之 列 线 图 。 

更 有 用 的 是 Kraemer 和 Stamm) Aye, 他 们 所 用 的 仪器 
见 图 10-15。 将 乳 状 液 装 于 大 管 中 , 在 毛细 支管 中 则 充满 外 相 . 分 
层 发 生 ,大 管 上 端的 密度 即 改变 ,支管 中 的 液 面 即 移动 。 自 理论 可 
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得 下 面 的 结果 ， 

did, 
d,—d,; 
了 是 在 大 管 中 经 过 支管 平面 的 分 散 相 重 量 ,4 和 da 分 别 代表 连续 
及 分 散 相 的 密度 , 4 As 分 别 代表 大 管 及 毛细 管 的 横 切 面积 .9 是 
毛细 管 与 水 平面 所 夹 之 角 ,4a 和 ?是 最 初 和 在 上 时 毛细 管 中 液 面 之 
TLE. UP 与 + 作 图 即 得 累积 曲线 ,图 解 微分 之 即 得 分 布 曲线 . 

对 于 极 稳定 的 乳 状 液 , 此 法 不 很 好 。 当 然 ,利用 离心 作用 可 使 
分 层 加 速 ; 事实 上 ,也 确 有 人 用 超 离心 器 作 过 此 种 测定 , 不 过 不 多 
而 已 。 Nichols 和 BaileyC99? 曾 很 详细 地 叙述 过 如 何 用 此 技术 以 测 
Æ Nujol 乳 状 液 的 颗粒 大 小 分 布 。 

中 HrypopcKHiic'00 认为 沉降 分 析 法 是 测定 各 种 分 散 体系 的 分 
散 度 及 稳定 性 的 最 快 而 且 最 可 靠 的 方法 .在 他 的 文章 中 曾 详 细 令 
述 过 几 种 方法 。 

8 10.27. 光 散 射 法 和 透射 法 ”用 光学 原理 测定 颗粒 大 小 的 
方法 有 二 类 ,一 是 透射 法 ,此 法 测定 光 直 接 透 过 被 测 溶液 时 强度 之 
衰减 [ 浊 度 法 和 散射 间 度 法 (nephelometric method)]。 另 一 种 是 
光 散 射 法 ,此 法 测定 在 与 光 程 成 某 确定 的 角度 (通常 为 90°) 的 散 
SG. 所 用 方法 在 一 定 程度 上 取决 于 所 研究 体系 的 类 型 。 直接 
透射 法 更 适合 于 高 间 度 之 溶液 。 两 种 方法 的 理论 处 RB y 是 根据 
Mieclol 理 论 。 

前 已 提 到 过 (参看 $83 .5. )Langlois, Gullberg ff Vermeulent!022 
测定 颗粒 大 小 分 布 的 方法 .Van der Waarden5l03 曾 用 正常 的 光 散 
射 法 以 测定 液 珠 的 平均 大 小 ,这 其 实 也 就 是 总 界面 面积 的 测定 (在 
许多 研究 中 这 也 是 最 重要 的 数据 )。 

Siloanc 和 曾 发 展 了 一 个 方法 ， 即 自 散射 光 强 度 与 角度 的 关系 
以 测定 一 个 分 散 体系 中 的 颗粒 大 小 分 布 。 在 Sloans, Arring- 
tont061 及 Wortzt!"2 等 人 的 文章 中 还 叙述 了 此 种 技术 的 其 他 应 
用 ，Aughey 和 Baumcl 的 论文 中 则 描述 了 作 此 种 测定 时 所 需 
之 仪器 。 


*404* 


P= 


[Asin0+s]J[a—b] (10.39) 


近来 , Maron 和 其 合作 者 研究 了 能 够 采用 的 各 种 光学 测量 方 
Pk. 他们 报告 了 最 小 强度 与 角度 的 函数 关系 "081, 高 级 Tyndall 光 
谱 clo9 , 极 小 和 极 大 co, 直接 透射 cl 和 90° SAAD MEHR EL? 等 方 
法 

与 此 相似 ,Deielic 和 Kratohvilcll33 也 研究 了 直接 透射 90" fü 
之 散射 、 不 对 称 性 、 偏 振 比 和 最 大 及 最 小 强度 的 角 分 布 等 五 种 方 
法 ,这 些 方法 都 颇 适 用 . 

散射 光 的 角 不 对 称 性 不 常用 于 测定 平均 颗粒 大 小 。 但 已 成 功 
地 用 于 测定 高 聚 物 的 胶乳 * , 例如 Alfrey, Bradford 和 Vander- 
hofft ffo T (egt 4E. 在 此 法 中 ,在 两 个 对 称 的 散射 角 ( 一 般 是 45° 
和 135") 测 定 其 光 强 度 . 这 样 得 出 的 角 不 对 称 性 ,必须 在 不 同 的 颗 
粒 浓度 下 测定 ,然后 外 推 至 浓度 为 零 处 得 出 的 . 

为 了 应 用 所 得 到 的 结果 ， 需 要 一 些 反 映 颗粒 形状 的 知识 .对 
于 乳 状 液 则 可 假定 其 液 珠 是 球形 的 .浓度 为 零 的 不 对 称 性 跟 颗 粒 
直径 与 所 用 光 的 波长 之 比 的 表 值 有 关 505. 

Biltmeyerc49 叙 述 过 应 用 直接 透射 的 一 种 简便 方法 。 此 法 系 
用 Beckman Model D U DHIE it 进行 测定 。Deielicc07 介 绍 
了 使 用 于 此 仪器 的 一 个 附件 ,可 以 更 精确 地 测定 浊 度 。. 

这 类 方法 所 得 的 颗粒 大 小 大 多 比 直接 显微镜 法 的 小 一 些 ， 但 
迄今 对 此 仍 无 解释 "1 

Slonimt!!5? 等 在 一 系列 的 文章 中 也 讨论 过 这 类 方法 。 

前 面 曾 指出 ， 这 些 方法 通常 得 到 的 只 是 平均 颗粒 大 小 。 因 此 
严格 而 论 , 只 能 用 于 单 分 散 体系 ,虽然 对 于 多 分 散 体系 采取 适当 的 
措施 也 可 以 得 到 满意 的 结果 m3. 

Wallach , Heller 和 Stevenson5119], Gledhillt!202, VValescl20 以 及 
Dettmar, Lode 和 Marrec22 叙述 了 利用 光 散 射 数据 测定 颗粒 大 小 
分 布 的 方法 。YVeberc223a 报 告 了 有 关 的 实验 证 据 。 

一 般 来 说 ,这 些 方法 的 实验 缘 很 麻烦 ,计算 也 颇 复 杂 。 因而 不 
管 怎么 说 ,倘若 需要 测定 颗粒 大 小 的 分 布 , 就 应 首先 考 E 别 的 方 

* 原 书 误 作 lattices( 晶 格 )， 据 原文 献 应 改 为 jatices( 胶 乳 ) 一 一 译 者 注 。 
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法 . 另 一 方面 ,车 只 需要 平均 值 , 则 这 类 方法 是 有 价值 的 . 

8 10.28. 计数 法 ”近来 出 现 了 直接 计数 的 方法 . Ottewill 和 
Wilkins929 描 述 了 一 个 在 流动 体系 中 对 质点 计数 的 仪器 。 若 准确 
地 知道 相 体积 ， 就 可 以 把 质点 浓度 变换 成 平均 质点 大 小 .在 研究 
聚 沉 作 用 时 ,质点 浓度 是 个 重要 的 数据 . 


图 10-16 测定 质点 大 小 分 布 的 Coulter 计数 器 


图 10-16 是 一 种 能 测定 质点 大 小 分 布 的 流动 计数 器 .在 此 装 
置 中 乳 状 液 流 过 一 窗 孔 , 孔 的 两 边 装 有 测 电导 用 的 电极 . 在 O/w 
型 乳 状 液 中 ,分 散 相 的 电导 当然 比 外 相 的 电导 低 得 多 ,因此 ， 每 当 
液 珠 流 过 小 孔 , 电 时 就 会 改变 并 被 记录 下 来 ,电导 改变 的 多 少 与 液 
珠 的 大 小 成 正比 ， 用 一 种 设计 精巧 的 标 度 装置 可 以 同时 记录 数据 
并 用 阴极 射线 管 显示 出 来 。 不幸 的 是 ,因为 此 法 要 求 外 相 能 导电 ， 
故 对 W/O 型 乳 状 液 不 适用 . 

8 10.29. 其 他 方法 Brodnyan 和 Brown^ 2 叙述 了 根据 界 
面 张力 的 测定 以 计算 吸附 于 质点 上 的 皂 浓 度 的 方法 . 若 假设 吸附 
的 乳化 剂 是 单 分 子 层 的 , 则 自分 子 的 截面 积 (参看 表 2-4) 可 计算 出 
总 界面 积 。 自 相 体积 的 数据 即 可 计算 出 平均 质点 大 小 。 此 法 已 成 
功 地 应 用 于 高 分 子 乳 状 液 。 若 能 够 在 液 - 液 乳 状 液 中 使 用 , 那 将 是 
有 意思 的 ， 
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有 关 质 点 大 小 测定 的 书刊 和 评论， 大 多 关心 的 是 固体 或 固体 
悬浮 液 。 因 此 所 叙述 的 方法 常常 不 能 用 于 乳 状 液 。 但 是 ， 许 多 有 
用 的 基础 知识 ， 特别 是 分 布 数据 的 统计 处 理 ， 可 从 Cadlet?6? 和 
Irani 及 Calli??? 的 书 中 得 到 .ASTM WIXI 中 有 一 些 有 用 
的 情报 ，Beyercl23 的 评论 值得 参考 ， 其 中 有 关 质 点 大 小 范围 与 光 
散射 的 关系 的 讨论 特别 有 价值 . 


HLB 的 测定 


用 HLB 法 研究 乳 状 液 的 配方 时 , 需 知 两 种 HLB 的 数值 , 即 一 
种 新 乳化 剂 的 HLB 和 乳化 一 种 新 型 油 相 所 需 之 HLB。 虽然 已 经 
测定 了 许多 东西 的 这 类 数据 (参看 表 6-3,6-8 和 6-9)， 但 肯定 还 
会 有 新 的 需要 。 下 面 分 别 考虑 乳化 剂 的 HLB 值 和 乳化 油 相 所 需 
Z HLB 值 的 测定 . 

§ 10.30. 乳化 剂 的 HLB 的 测定 ”这 方面 的 工作 虽然 很 多 ， 
但 工厂 实验 室 中 HLB 的 测定 仍 用 Griffin 的 原 法 。 此 法 需要 
测定 一 系列 的 乳 状 液 的 最 大 稳定 性 。 乳 状 液 是 将 已 知 HLB 的 乳 
化 剂 、 未 知 HLB 的 乳化 剂 和 已 知 所 需 HLB fiiis e NU. R 
用 代数 加 和 法 则 (86 .28.), PARENTER 
算出 未 知 的 HLB。 

在 许多 情况 下 , 从 成 分 的 数据 可 以 很 容易 地 算出 HLB (参看 
86.26.). 如 果 可 能 ,应 当 用 此 法 . 

先前 叙述 了 许多 别 的 实验 方法 ( 见 第 六 章 ) ,但 气 - 液 色谱 法 最 
有 前 途 . 原则 上 ， 可 以 应 用 任何 种 气 - 液 色谱 仪 进行 测定 , 但 Be- 
cher 和 Birkmeier 13 描述 了 一 种 专门 为 此 设计 的 简单 而 价 廉 的 
色谱 装置 。 

在 他 们 的 方法 中 ,所 研究 的 表面 活性 剂 先 党 于 丙酮 ,然后 将 其 
沉积 在 用 酸 洗 过 的 Chromosorb-P(35 一 80 目 ) 载 体 上 ,载体 的 重量 
是 表面 活性 剂 的 三 倍 。 再 将 此 演 积 了 表面 活性 剂 的 裁 体 填充 进 直 
径 经 英寸 .长 3 英尺 的 铀 柱 内 。 柱 和 热 导 鉴定 器 Gow-Mac Model 
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9285 CR IB DETTO fo 8. RE Es 80^ 土 0.5°C. 测定 时 注入 3.0 微 逢 
己 烷 和 乙醇 等 体积 的 二 元 混合 物 . 数据 的 分 析 见 8 6.27. 

8 10.31. 乳化 油 相 所 需 之 HLB 的 测定 ”这 是 一 个 更 困难 
的 课题 。 基 本 方法 仍 是 Griffins" 的 步骤 . 但 在 此 处 被 测 乳 状 液 
的 稳定 性 是 HLB 的 函数 , HLB 是 通过 改变 两 个 已 知 HLB 的 活性 
剂 的 相对 浓度 而 得 出 的 。 展开 系数 的 测定 ”3 或 直接 观察 展开 
AREI 的 方法 虽 未 广泛 使 用 ,但 对 乳化 油 相 所 需 之 HLB 应 能 提 
供 有 意义 的 线索 。Gorman 和 Hallc25 的 介 电 常 数 测定 法 (86.27) 
也 可 作 参 考 ， 


乳 状 液 稳定 性 的 测定 


在 大 多 数 工 业 乳 状 液 中 我 们 希望 它们 稳定 ,但 是 对 于 少数 , 却 
并 非 不 重要 的 乳 状 液 ,我 们 所 希望 的 则 正 相 反 ， 无 论 对 于 哪 一 类 ， 
我 们 全 希望 有 些 方 法 可 以 测定 乳 状 液 的 稳定 性 . 

8 10.32. 加 速 老化 法 ”关于 乳 状 液 的 贮存 性 质 , 加速 老 化 实 
验 可 以 提供 很 多 线索 . 例如 在 高 温 (100 一 150"E) 贮 存 十 几 天 的 结 
果 就 很 有 现实 意义 。 同样 地 ， 在 低 于 常温 的 贮存 结果 也 可 能 是 很 
重要 的 . 对 于 某 些 乳 状 液 ,例如 乳液 油 法 ,我 们 要 求 它们 在 经 过 几 
个 熔 冻 循环 后 仍然 稳定 .这 是 一 种 很 严格 的 考验 。 

Levius 和 Drommond®!89 兽 相 当 详 细 地 考虑 过 高 温 实 验 .。 他 
们 建议 用 颗粒 大 小 分 析 与 高 温 贮存 相 辅 而 行 ， 在 关于 用 冷冻 法 使 
氛 工 橡胶 聚 沉 的 研究 中 ,Walkerc19 即 用 熔 冻 循环 检验 成 品 ; 在 研 
究 聚 乙酸 乙烯 乳液 油漆 的 稳定 性 时 ,Fletcher 和 MayneCt?7 45, yg 
i. 

离心 作用 可 使 分 层 加 速 。 在 此 情形 下 ,Stokes 定律 是 

val o? Rr?(d,—d,) 
975 

在 此 式 中 重力 常数 5 为 oR RE, o 是 离心 器 的 角 速 讼 ，f 是 
试 样 与 转动 轴 的 距离 . 
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(10.40) 


BA RITE oR 比 e 大 许多 倍 (事实 上 比 地 心 引力 大 
数 千 们 并非 难事 ) .倘若 假 设 普通 的 分 层 速度 与 重力 成 正比 ， 则 在 
离心 力 场 中 的 速度 可 以 预知 。 例如 在 一 个 半径 为 10 厘米 的 离心 
器 中 以 3750 转 /分 的 转速 转 5 小 时 就 等 于 地 心 重力 场 中 一 年 的 结 
R. 

VEX , Rehfeldt!38), Vold 和 GrootC159. 14028 iy FAR BE Sy Br i, 
Vold 和 Groot 认为 这 类 测定 用 于 稳定 性 研究 比 用 颗粒 大 小 的 研究 
方法 更 有 价值 . 

§ 10.33. 分离 程度 之 测定 ”有 了 时 问题 是 很 简单 的 , 即 乳 状 液 
到 底 是 稳定 的 还 是 不 稳定 的 。 但 是 有 时 我 们 愿意 知道 破坏 的 多 少 
与 时 间 的 关系 。 此 种 数据 可 能 对 于 配方 有 指导 作用 . 

前 已 提 过 ,Levius 和 Drommondrs5 曾 指出 ,可 用 颗粒 大 小 分 
布 正确 地 衡量 此 种 性 质 ， 前 面 所 提 过 的 其 他 方法 也 可 以 应 用 . 
Sanders, Suter 和 Garverich5141’ 曾 用 比重 计 测 定 在 分 离 时 密度 如 
何 改变 ，Griffin 和 Behrens’ 曾 为 他 们 的 方法 取得 专利 。 此 法 
是 利用 光 的 透射 以 测定 驰 状 液 中 二 相 分 离 的 程度 ， 并 且 可 以 直接 
观察 此 二 层 的 比例 

比较 洱 度 也 可 以 测定 乳 状 液 分 离 程度 ，Bolton 和 Marshallcaa? 
曾 八 述 过 此 种 测定 的 简单 设备 . 

Appino, Christian 和 Banker5c144 建议 将 放射 性 材料 混入 分 散 
相 中 ,以 测定 乳 状 液 的 分 离 速度 和 均匀 性 . 

Colburn®!45), DaviesCH61yg Karasin kE it is E (ri S SL ERA 
稳定 性 问题 。Davies 指出 , 自 模型 实验 可 以 使 我 们 断定 , 某 一 体系 
的 乳 状 液 到 底 是 W/O 型 的 还 是 O/w 型 的 更 稳定 . 

Vold 和 Grootc1403 曾 指出 决定 合适 的 稳定 性 指数 的 一 些 问题 . 
的 确 , 著 缺 乏 这 样 一 个 明确 的 指数 ,而 且 过 分 依赖 主观 的 估计 ， 就 
将 妨碍 能 预言 乳 状 液 稳定 性 之 有 用 理论 的 发 展 ， 而 现时 的 理论 却 
至 多 只 能 事后 解释 此 种 稳定 性 。 
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电学 测定 


因为 乳 状 液 的 稳定 性 常 和 界面 的 电 性 质 有 密切 关系 ， 故 此 测 
定 此 种 性 质 ( 结 合 上 面 所 提 的 其 他 稳定 性 测定 ) 常 常 可 以 预示 乳 状 
液 的 稳定 性 或 不 稳定 性 ， 一般 地 说 ， 为 此 目的 需要 的 数据 即 是 
zeta- 电 势 (参看 84.17 AS 4.18). 

为 测定 zeta- 电 势 的 一 种 比较 简单 的 技术 是 界面 移动 法 .图 
10-17 所 示 者 是 一 种 简便 仪器 . 使 用 时 将 乳 状 液 装 入 UBER, € 
液 面 已 达 活塞 上 面 ; 将 活塞 关上 , 洗 去 其 上 面 的 乳 状 液 ， 加 入 水 或 
电解 质 溶液 至 电极 完全 浸 于 液 内 。 将 活塞 扭 开 ， 乳 状 液 与 水 接触 
之 处 即 成 一 明显 的 界面 。 在 110 至 250 伏 的 电压 下 通 入 直流 电 而 
观察 界面 移动 的 速度 。 用 下 不 可 以 计算 5- 电势 : 
t=6mnw/eE (10.41) 
其 中 之 "> 是 界面 移动 的 速 
BE. 是 介质 的 粘度 ，€ 是 
介质 介 电 常 数 ， 是 电势 
梯度 . 

” ”用 微 电 泳 法 直接 测定 
乳 状 液 液 珠 的 迁移 速度 ， 
过 去 由 于 实验 上 的 困难 ， 
未 能 在 乳 状 液 的 研究 中 广 
ZRA. 但 是 最 近 出 现 了 
一 种 “封装 (package)? fi 
电泳 仪器 , 即 Zeta-Meter 
微 电 访 仪 (图 10-18 和 10- 
19), 能 在 很 大 程度 上 克 
服 这 些 困难 . 采用 此 种 仪 
i RE S 器 只 要 几 分 钟 即 可 测 得 乳 
状 液 的 电泳 消 度 和 zeat- 
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图 10-19 用 Zeta-Meter 测定 电泳 消 度 时 使 用 的 微 电 泳池 


电势 . 

此 法 的 一 个 优点 是 能 得 出 乳 状 液 的 电泳 消 庆 分布， 而 不 只 是 
平均 值 ， 这 类 数据 ,结合 质点 大 小 的 测定 ,可 能 为 乳 状 液 的 研究 开 
辟 新 的 领域 . 

Overbeekm148 有 一 篇 关于 电泳 测定 法 的 极 好 评论 。 Abramson 
关于 电泳 法 的 经 典 著作 5 二 虽然 年 代 已 久 , 但 仍 是 基本 的 。 
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